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In Zeiten knapper werdender Ressourcen spielt die mobile chemische Analyse für das Recycling eine zu-
nehmend wichtigere Rolle. Grenzen bezüglich Sensitivität oder notwendiger Probenpräparation, denen
konventionelle Verfahren wie Funkenspektroskopie oder Röntgenfluoreszenzanalyse unterliegen, können
mit der Laser-Emissionsspektroskopie - engl. laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) - überwun-
den werden. Um diese handgeführt realisieren zu können, sollten Laserstrahlquelle und Mess-Sonde mit
einem Lichtwellenleiter verbunden werden. Dafür eignen sich Faserlaser, da somit die aufwendige und
fehleranfällige Einkopplung des Laserlichts in eine Transportfaser entfällt.
Im Rahmen der Dissertation wird ein faserlaserbasiertes LIBS-Verfahren erarbeitet und evaluiert. Expe-
rimentell werden Fragestellungen wie Abtrag, Einzelpulsverhalten und Einfluss der Repetitionsrate auf
die Analyseergebnisse untersucht. Ein Vergleich der Analysefähigkeit mit kommerziellen handgeführten
Analysegeräten für Aluminium und Stahl zeigt ähnliche Werte bei deutlich geringeren Messzeiten von
unter 10 s im Vergleich zu ca. 25-150 s. Durch eine Optimierung des optischen Aufbaus sind Messzeiten
von unter 1 s erreichbar. Mit dem Verfahren können relative Reststandardabweichungen von 5.6% (Cr)
bis 13.7% (Ni) in hochlegiertem Stahl und 7.6% (Si) bis 21.7% (Zn) in Aluminium erzielt werden.
Abschließend wird das entwickelte Verfahren in einen Demonstrator überführt und in Feldtests bei
Recycling-Unternehmen erprobt.
At a time when resources are becoming increasingly scarce mobile chemical analysis gains in importance
for recycling issues. Conventional procedures like spark discharge optical emission spectrometry or
x-ray fluorescence are subject to limitations concerning sensitivity or sample preparation that can
be overcome by laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS). To realise a hand-held spectroscopy
system laser source and measuring probe should both be connected via an optical fibre. A fibre laser is
particularly suited for this purpose since, this way, the extensive and error-prone coupling of the laser
light into a transport fibre is dropped.
In this thesis a fibre laser based LIBS procedure is developed and evaluated. For this purpose, issues
like ablation, single pulse behaviour or effects of the repetition rate on the results of the analysis are
being investigated. A comparison of the analytical capabilities performed with commercial hand-held
analysers for aluminium and steel shows that similar values can be achieved in much shorter measuring
times of less than 10 s compared to 25-150 s. By improving the optical setup even measuring times of
less than 1 s are possible. With the help of the LIBS method relative root mean square errors of 5.6%
(Cr) to 13.7% (Ni) for high alloyed steel and 7.6% (Si) to 21.7% (Zn) for aluminium can be achieved.
Finally, based on the elaborated method a demonstrator is set up and evaluated in field tests at the
sites of recycling companies.
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Teil I
Einleitung und Motivation
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1 Einleitung und Motivation
In Zeiten ökologischer Krisen und Ressourcenverknappung spielt die Wiederverwertung von Werk- und
Wertstoffen eine entscheidende Rolle. [Ath07, BIR13, WVS11] Die Entwicklung neuer, spezialisierter
Legierungen erschwert den Wiedergewinnungsprozess, da eine Vermischung unterschiedlicher Legierun-
gen eine Verringerung der Werkstoffqualität und eine Wertminderung darstellt.[CroFe] Eine Trennung
aufgrund unterschiedlicher Farbe, Dichte oder Magnetisierbarkeit reicht nicht mehr aus, um eine aus-
reichende Qualität zu gewährleisten und die gewünschten werkstoﬄichen Eigenschaften des Materials
zu erhalten [Pot08]. Diese hohen Anforderungen machen eine chemische, meist spektroskopische Ana-
lyse der Materialien sowohl in der Eingangs- als auch in der Ausgangskontrolle unerlässlich.[Nol12]
Die Laser-Emissionsspektroskopie (engl. laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS) ist ein vielsei-
tiges spektroskopisches Analyseverfahren. Die Anregung des spektroskopisch untersuchten Plasmas
erfolgt meist mit einem gütegeschalteten fokussierten Laserstrahl hoher Bestrahlungsstärke. Diese An-
regungsart bietet deutliche Vorteile gegenüber anderen Verfahren wie der Funkenspektroskopie oder der
Röntgenfluoreszenzanalyse. Mithilfe des Laserstrahls können nicht repräsentative Oberflächenschichten
unmittelbar vor dem Analyseprozess entfernt werden. Die berührungslose Anregung ist verschleißfrei
und verhindert jegliche Kontamination des Prüfobjekts. Aufgrund der hohen Ortsauflösung können so-
wohl kleine Teile als auch komplex geformte oder zusammengesetzte Objekte untersucht werden.[Nol12]
Da mit LIBS die Elementzusammensetzung gemessen wird, eignet sich dieses Verfahren für die Analyse
metallischer Materialien. Bei metallischen Werkstoffen ist das Vorhandensein und die Konzentration
von Legierungselementen von entscheidender Bedeutung für die Art und Qualität der einzelnen Mate-
rialgüten.
Die Entwicklung neuartiger, diodengepumpter Faserlaserstrahlquellen ermöglicht die Erschließung neu-
er Anwendungsfelder für LIBS. [Pay06, LaP08] Aufgrund der hohen Repetitionsraten (frep, einige
10 kHz) und damit einhergehenden kleinen Pulsenergien (≈ 1mJ) im Vergleich zu herkömmlichen
Quellen für LIBS können Strahlquellen hoher mittlerer Leistung fasergekoppelt werden. Dies ermög-
licht die Entwicklung mobiler LIBS-Systeme. Bislang wurden die meisten Untersuchungen zu LIBS an
Metallen mit blitzlampengepumpten Laserstrahlquellen bei Wiederholraten im Bereich einiger Hertz
sowie Pulslängen von wenigen Nanosekunden durchgeführt, wie in Abbildung 1.1 zu sehen ist.
Die in den Veröffentlichungen verwendeten Laserstrahlquellen weisen alle eine geringere mittlere Leis-
tung auf als die in dieser Arbeit verwendete Strahlquelle. Aufgrund der zeitlich deutlich längeren
Pulse ergibt sich für die Faserlaserquelle eine kleinere Pulsleistung. Dies führt zu weniger intensi-
ven Einzelplasmen. Weiterhin ist es aufgrund der begrenzten Ausleserate optischer Spektrometer von
f . 5 kHz nicht möglich, jedes laserinduzierte Plasma einzeln zu analysieren. [Nol12] Vielmehr sind
Mess-Sequenzen aus mehreren aufeinanderfolgenden Laserplasmen zusammenzusetzen und über deren
spektroskopische Informationen zu integrieren. Ebenfalls spielt die Gasaustauschzeit bei frep im Bereich
mehrerer zehn Kilohertz eine wichtigere Rolle, um ablatiertes Material aus der Wechselwirkungszone
zu entfernen, sodass sich die Plasmen nachfolgender Pulse unter ähnlichen Gasbedingungen ausbilden.
Aufgrund der genannten Unterschiede sind die Ergebnisse der veröffentlichten Untersuchungen nur be-
dingt auf Faserlaser übertragbar. Lediglich bei Doucet et. al. [Dou11] wird eine Faserlaserstrahlquelle
verwendet.
Durch die Aufsummierung vieler Einzelplasmen ergeben sich hinreichend hohe summierte Intensitäten,
um Analysen vorzunehmen. Um diese Vorgehensweise zu kontrollieren, müssen der Einzelpulsabtrag
sowie die Entwicklung der Intensitäten der Einzelpulse bei fortschreitender Kraterbildung untersucht
und optimiert werden. Da die bisherigen Arbeiten fast ausschließlich bei frep im Bereich einiger 10Hz
durchgeführt wurden, fehlen Erkenntnisse über den Einfluss der frep bei mehreren 10 kHz auf die
Prozess-Stabilität und die analytische Leistungsfähigkeit. Da verfahrensbedingt über eine Pulsfolge in-
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tegriert wird, ist u. a. zu klären, ob bessere Ergebnisse erzielt werden, indem bei einer höheren frep von
bis zu 89 kHz über mehr Laserplasmen mit geringerer Pulsenergie oder bei niedrigerer frep ab 30 kHz
über eine geringere Anzahl höherenergetischer Pulse integriert wird. Dazu wird die sogenannte Rest-
standardabweichung der Konzentrationen Rx,0 (Einheit %) als Maßzahl für die analytische Genauigkeit
eingeführt und für die verschiedenen Ansätze experimentell verglichen.
Die Untersuchungen der Rx,0-Werte werden für zwei metallische Materialklassen durchgeführt. Für
das Hauptelement Aluminium werden die Elemente Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si, Ti und Zn analysiert.
Dabei reicht der Anteil der Legierungslemente von 0.82µg/g bis 26.67m.-%. Im Bereich Stahl wird ein
Probensatz verwendet, der sowohl niedriglegierte wie hochlegierte Materialien inklusive Werkzeugstahl
enthällt. Betrachtet werden die Elemente Co, Cr, Mo, Ni, V und W, der Legierungsanteil liegt hier
zwischen 42µg/g und 47.1m.-%.
Auf Grundlage der erzielten Ergebnisse wird ein Demonstrator zur handgeführten mobilen Laser-
Emissionsspektroskopie aufgebaut. Dieser Anwendungsfall bedingt Einschränkungen - z. B. bei der
Auslegung von Optiken oder der Auswahl von Prozessgasen - bei der Verfahrensentwicklung. Der De-
monstrator wird mit einem kommerziellen mobilen Funkenspektrometer und einem Röntgenfluoreszenz-
Handheld in puncto erreichbare Messzeit und Reststandardabweichung Rx,0 verglichen. Dabei sollten
mindestens ähnliche Rx,0-Werte in deutlich kürzeren Messzeiten erzielt werden, um gegenüber konven-
tionellen Methoden ein Alleinstellungsmerkmal zu erzielen. Erste Ergebnisse von Feldtests mit dem
Demonstrator bei Recycling-Unternehmen werden vorgestellt, bei denen die Eignung des entwickelten
Verfahrens in der Praxis untersucht wurde.
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(a) Pulsdauer tPuls als Funktion der Pulsenergie EtP , die gestrichelten Linien stellen
Bereiche gleicher Pulsleistung dar
(b) Repetitionsrate fRep als Funktion der Pulsenergie EtP , gestrichelte Linien stellen
Bereiche gleicher mittlerer Laserleistung dar
Abbildung 1.1: Laserparameter, die in LIBS-Veröffentlichungen der letzten 6 Jahre für Untersuchun-
gen an Metallen bei λL ≈1µm angegeben sind, Daten: Anhang Abschnitt G; DPSSL
diodengepumpter Festkörperlaser, FLPSSL blitzlampengepumpter Festkörperlaser;
genauere Betrachtung von tPuls für den Faserlaser in Abschnitt 3.1.2
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2 Stand der Technik
Im folgenden Kapitel werden die Laser-Emissionsspektroskopie und die Besonderheiten der Faserlaser-
Spektroskopie beschrieben. Weiterhin werden die beiden etablierten Verfahren zur handgeführten Ana-
lyse von Metallen vorgestellt und mit dem hier gewählten Ansatz verglichen. Dabei werden die Pa-
rameter der Systeme dargestellt, welche für den abschließenden analytischen Vergleich in Kapitel 11
verwendet werden. Zusätzlich werden die Voraussetzungen für eine handgeführte Analyse erläutert.
2.1 Laser-Emissionsspektroskopie (LIBS)
Die Laser-Emissionsspektroskopie (engl. laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS) ist ein Verfah-
ren zur Analyse der elementaren chemischen Zusammensetzung von Materialien. Mit LIBS können
Aussagen über die im Material befindlichen chemischen Elemente getroffen werden, auf die molekula-
ren Bindungszustände ist das Verfahren nur eingeschränkt empfindlich. Bei Metallen spielt lediglich
die elementspezifische Zusammensetzung - der prozentuale Anteil der Legierungselemente - eine Rolle.
2.1.1 Grundlagen des Verfahrens
Das Prinzip der Laser-Emissionsspektroskopie für feste Materialien ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Abbildung 2.1: Prinzip der Laser-Emissionsspektroskopie, L Laser, S Probe, H Bereich der Energie-
einkopplung, V Dampfphase, P Plasma, E Emissionsstrahlung, C Krater, PT Partikel
[Nol12]
Der Strahl einer meist gütegeschalteten Laserstrahlquelle wird auf das zu untersuchende Material fo-
kussiert (1). Dieses absorbiert das Licht und erwärmt sich lokal (2). Bei hinreichender Energiezufuhr
verdampft das Material. Nach weniger als 1 ns bildet sich eine Dampfwolke über der Probe (3). Durch
weitere Laserbestrahlung der Wolke wird diese soweit erhitzt, dass Moleküle dissoziieren und ein Teil
der Atome aufgrund von Teilchenstößen ionisiert wird, sodass ein Plasma entsteht (4). Dieses Plasma
beginnt zu leuchten (5-6). Nach Beendigung der Lasereinkopplung strahlt das Plasma weiter und ver-
liert dadurch an Energie, bis es abklingt (7). Die im Plasma enthaltenen Teilchen rekondensieren und
liegen entweder auf der Materialoberfläche oder als Partikel über der Probe vor. Nach der Messung
bleibt ein Krater von typischerweise einigen Mikrometern Tiefe und hundert Mikrometern Durchmesser
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zurück (8).
Für die Generierung eines Plasmas auf einer Metallprobe werden zumeist gepulste Laserstrahlquellen
mit Nd:YAG als aktivem Material bei ihrer fundamentalen Wellenlänge mit Pulslängen im Bereich von
wenigen bis zu einigen Hundert Nanosekunden genutzt. Ab einer Bestrahlungsstärke von etwa 108 W
cm2
bildet sich ein Plasma aus. Bei Intensitäten über 1016 W
cm2
wird die Luft über dem Material ionisiert
und somit ein Luftplasma gezündet, welches die Laserstrahlung von der eigentlichen Probe abschirmen
kann.[Sat97] Als Anregungsquelle bei der Metallanalyse werden bevorzugt Nd:YAG-Laser bei ihrer
fundamentalen Wellenlänge genutzt. Zusätzlich stellen Nd:YAG-Laser hohe Leistungen kostengünstig
und stabil zur Verfügung.[Sat97] Schlussendlich liegt die Anregungswellenlänge nicht im Emissionss-
pektrum, sodass eine optische Trennung einfach möglich ist und keine Filter genutzt werden müssen,
um die Detektoren zu schützen.
Das Spektrum eines Plasmas gliedert sich in zwei Teile. Zum einen emittiert das Plasma ein kontinu-
ierliches Spektrum. Dieses wird durch Bremsstrahlung der schnellen Elektronen im elektrischen Feld
der geladenen Teilchen im Plasma sowie durch Strahlung bei der Rekombination der freien Elektronen
mit Ionen gebildet. Da die Energie der Elektronen am Anfang des Prozesses maxwellverteilt ist, ergibt
sich ein kontinuierliches Spektrum ohne Elementinformationen. Zum anderen wird Linienstrahlung
emittiert. Angeregte Atome und Ionen im Plasma relaxieren und geben die überschüssige Energie in
Form eines Photons ab. Da die Zustände wohldefiniert sind, ergibt sich eine scharfe Energiedifferenz
und somit näherungsweise monochromatische Strahlung. Es gilt:
Eγ =
2pi
λ
= Ei − Ef (2.1)
mit Eγ der Photonenergie, λ der Photon-Wellenlänge, Ei der Energie des Anfangs- und Ef des Endzu-
stands. Da die Zustände elementspezifisch sind, kann anhand des Vorhandenseins und der Intensität der
Linienstrahlung die Zusammensetzung der untersuchten Probe ermittelt werden. Dazu wird das Licht
spektral zerlegt und analysiert. Dafür werden meist hochauflösende Spektrometer in Paschen-Runge-,
Echelle- oder Czerny-Turner-Konfiguration genutzt.[Nol12]
2.1.2 Spektrallinienemission und -verbreiterung
Die in den Halbraum emittierte Leistung einer Spektrallinie pro Emissionsvolumen wird mit dem
Emissionskoeffizienten i,f beschrieben. Dieser ist gegeben als:
i,f = piΓL(ν) ·Ai,f · νi,f ·NZa
gi
uZa (T )
e−
Ei
T , (2.2)
mit ΓL dem Linienprofil, Ai,f dem Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission, νi,f der Zentralfre-
quenz der Linie, NZa der Teilchenzahldichte und uZa der Zustandssumme des Elements a im Ladungszu-
stand Z, gi der Entartung und Ei der Anregungsenergie des oberen Zustands sowie T der Temperatur
der Elektronen.
Die Exponentialfunktion beschreibt die Boltzmannverteilung der Anregung der Zustände. Je höher die
Temperatur, desto höher ist die Anregung. Vor allem sinkt die Anregung der Zustände mit höheren Ei.
Durch Veränderung der Plasmatemperatur verändert sich somit auch das detektierte Spektrum. Durch
Erhöhung der Plasmatemperatur treten Linien, die zu höheren Ei gehören, stärker aus dem Spektrum
heraus.
Das Verhältnis von neutralen (I) zu ionisierten Teilchen eines Elements wird über die Saha-Gleichung
beschrieben
ni+1ne
ni
= 2
[
mekbT
2pi
]3/2 ui+1
ui
exp
(
−EIon,i −∆EIon,i
T
)
, (2.3)
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mit n den Teilchendichten für Elektronen (e), sowie den Ladungszuständen i und i+ 1, me der Elek-
tronenmasse und u den Zustandssummen der Ladungszustände. Aufgrund der im Vergleich zur Io-
nisierungsenergie (bspw. Aluminium EIon,1=5.99 eV; EIon,2=18.83 eV) niedrigen thermischen Energie
von kbT ≈1 eV spielen in LIBS-Plasmen lediglich einfach ionisierte Teilchen (II) eine Rolle. Durch die
Ladungserhaltung gilt nII=ne und die Saha-Gleichung vereinfacht sich zu
n2II
nI
= 2
[
mekbT
2pi
]3/2 uII
uI
exp
(
−EIon,1 −∆EIon,1
T
)
. (2.4)
Für typische Aluminium-LIBS-Plasmen nach der Expansion (∆t>1µs) mit T ≈10000K, ne ≈1017 cm−3,
uI=7.05 und uII=1.04 [NistDB] ergibt sich durch Einsetzen der Zahlenwerte ein Ionisierungsgrad
nII
n =
nII
nI+nII
von
nII
n
≈ 0.872 (2.5)
Bei Eisen mit uI=59.68, uII=66.91 und EIon,I=7.91 eV ergibt sich ein Ionisierungsgrad von 0.848.
Die Elementlinien weisen eine endliche Linienbreite auf. Die natürliche Linienbreite, die durch die
Lebensdauer des angeregten Zustands τi und die Unschärferelation bestimmt wird, ist gegeben als
∆Ef ' 1/2 · τ−1i → ∆ν '
1
4piτi
→ ∆λ ' λ
2
4piτi
. (2.6)
Je länger die Lebensdauer des oberen Zustands ist, desto spektral schmaler ist die Emissionslinie und
je besser ist somit die emittierte Energie im Spektrum lokalisiert. Das Linienprofil wird durch ver-
schiedene Mechanismen verbreitert. Die Dopplerverbreiterung ergibt sich aufgrund der thermischen
Geschwindigkeit der Atome im heißen Plasma. Die Stoßverbreiterung entsteht aufgrund von inelasti-
schen Stößen im Plasma, die die Zustandslebensdauer verringern und somit die Linienbreite erhöhen.
Die Spektrometerauflösung, die durch die Abbildung eines endlich breiten Spalts auf endlich breite
Pixel verursacht wird, verschmiert das Spektrum bei der Detektion. Diese drei Mechanismen führen zu
einer zusammensetzungsunabhängigen Verbreiterung aller Linien im Spektrum.[Gri62, Gri74]
Der Mechanismus der Sättigungsverbreiterung führt zu einer konzentrationsabhängigen Verbreiterung
der Linien eines Elements und definiert den mit einer Linie maximal analysierbaren Konzentrationsbe-
reich. Die Temperatur eines Plasmas ist heterogen verteilt. Im Zentrum des Plasmas herrschen höhere
Temperaturen als am Rand. Somit existieren im Zentrum mehr angeregte Atome, die Emissionsleis-
tung ist dort deutlich höher. Beim Durchlaufen des äußeren, geringer angeregten Bereichs wird ein
Teil dieser Emission wieder absorbiert; die im Spektrometer detektierte Intensität nimmt ab. Dieser
Prozess wird auch als Selbstabsorption bezeichnet. Da aufgrund der geringeren Temperatur die Teil-
chen am Rand langsamer sind, ist die Dopplerverbreiterung der Linie geringer, daher wird lediglich
im Bereich der Zentralwellenlänge Licht absorbiert. Das Linienprofil wird flacher und breiter. Bei sehr
starker Selbstabsorption kann sich im Zentrum einer Linie eine Einkerbung bilden, die Ränder der Linie
haben eine höhere Intensität als der Zentralbereich. Die Stärke der Absorption hängt nichtlinear von
der Konzentration des Elements im Plasma ab; je höher die Konzentration, desto höher die Absorption.
Diese kann so weit führen, dass eine weitere Erhöhung der Elementkonzentration eine Verringerung
der gemessenen Intensität zur Folge hat. Die ermittelte Analysefunktion, vgl. Abbildung 4.4 b), ist
daher nicht mehr eineindeutig, eine Konzentrationsbestimmung ist nicht mehr möglich. Tritt dieses
Verhalten im zu analysierenden Konzentrationsbereich auf, muss eine weniger sensitive Linie gewählt
werden, welche später sättigt, bei niedrigen Konzentrationen allerdings ungenauere Ergebnisse erzielt.
Die Sättigungsverbreiterung tritt am stärksten bei Linien mit niedriger Ei auf, da diese Zustände am
stärksten besetzt sind, am stärksten bei Resonanzlinien, da hier außerdem Ef=0 eV gilt.[Gri62, Gri74]
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2.1.3 Faserlaser-Emissionsspektroskopie
Bei LIBS an Metallen werden meist Laserstrahlquellen mit hohen Pulsenergien und geringen Repeti-
tionsraten genutzt, wie die Diagramme in Abbildung 1.1 zeigen. Der mit solchen Laserstrahlquellen
induzierte LIBS-Prozess ist bereits gut verstanden und Verstärkungsmechanismen wie der Einsatz von
Doppelpulsen sind bekannt.[Nol12] Die Entwicklung von Faserlaserstrahlquellen mit mehreren zehn
Watt mittlerer Leistung, hoher Strahlqualität (M2<3.5) und niedrigen Preisen pro Watt (bei der ver-
wendeten Strahlquelle etwa 350 eW) eröffnet neue Einsatzmöglichkeiten von LIBS. Mit diesen Strahl-
quellen ergeben sich allerdings auch neue wissenschaftliche und technologische Fragestellungen, die im
folgenden kurz dargestellt werden sollen.
Da Faserlaser mit einigen zehn bis hundert kHz Wiederholfrequenz arbeiten, können keine Einzelspek-
tren bei Ausnutzung der möglichen Laser-Repetitionsraten (frep) analysiert werden, da die Detektoren
oder Verarbeitungselektroniken der Spektrometer dafür zu langsam sind [Nol12]. Daher muss bei der
Analyse über mehrere Plasmen integriert und gemittelt werden. Wird dies bei unbewegter Probe durch-
geführt, entwickelt sich ein Krater, in dem gemessen wird. Für den LIBS-Prozess ist es essentiell zu
verstehen, wie sich die spektroskopischen Eigenschaften der generierten Plasmen bei diesem Prozess
verhalten.
Da der Faserlaser die Möglichkeit bereitstellt, die Wiederholrate bei konstanter Leistung zu verändern,
soll untersucht werden, ob bessere Ergebnisse erzielt werden, indem eine geringere frep mit höherer
Pulsenergie gewählt wird, sodass weniger, allerdings intensivere Plasmen zur Verfügung stehen, oder
ob es sinnvoller ist, mit höheren Repetitionsraten und geringeren Pulsenergien zu arbeiten, um über
mehr Plasmaereignisse zu mitteln, und somit weniger anfällig für statistische Schwankungen zu sein.
Dazu muss zuerst geklärt werden, bis zu welcher Tiefe innerhalb der Probe eine aussagekräftige Mes-
sung möglich ist.
Aufgrund des hohen Wirkungsgrads der Strahlquelle, der daraus resultierenden kompakten Bauform
und Luftkühlung sowie der Möglichkeit, das Laserlicht mit einer Faser zu führen, kann ein handgeführ-
ten LIBS-Analysator realisiert werden.
2.2 Mobile Funkenspektroskopie
Die Funkenspektroskopie (engl. spark-discharge optical emission spectrometry, SD-OES) unterscheidet
sich nur in der Anregungsquelle von LIBS. [Sli92] Anstelle der Laseranregung wird eine elektrische
Entladung eingesetzt, die folgende spektroskopische Untersuchung unterscheidet sich nicht.
2.2.1 Grundlagen des Verfahrens
Bei SD-OES wird das Plasma über eine elektrische Entladung erzeugt. Dazu wird zwischen einer me-
tallischen Elektrode und der leitenden Probe eine Hochspannung angelegt. Dies führt zu einem Fun-
kendurchbruch. Beim Überschlag wird ein Teil der Elektrode abgetragen und teilweise im untersuchten
Material abgelagert. Daher muss das Elektrodenmaterial so gewählt werden, dass eine Einbringung
in die Probe zum einen zu keiner Verringerung der Materialqualität führt und zum anderen nicht die
Messwerte stört. Soll z. B. Wolfram detektiert werden, darf keine Wolframelektrode genutzt werden.
Die Elektrode muss von Zeit zu Zeit gereinigt und gewechselt werden.
Der Funke springt zu der Stelle der Probe über, die lokal die stärkste elektrische Feldüberhöhung bie-
tet. Diese Position kann nicht vorhergesagt werden. Durch die Entladung verändert sich das Material,
sodass die darauf folgende Entladung an einer anderen Stelle erfolgt. Nach einer Messung bleibt ein
Brennfleck von etwa 4-6mm Durchmesser zurück.
Die Mess-Sequenz wird in zwei Teile geteilt. Zu Beginn findet eine Funkenentladung mit hoher Leistung
statt. In dieser Vorfunkzeit wird das Material aufgeschmolzen und homogenisiert, eine Auswertung der
Spektren erfolgt nicht. Dieses Verfahren wird als HEPS (high energy pre-sparking) bezeichnet.[OBLF]
Anschließend wird für eine ähnliche Zeitspanne mit geringerer Leistung gefunkt und die Probe spek-
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troskopisch analysiert.
Bei SD-OES werden Bogen- und Funkenanregung unterschieden. Bei der Bogenanregung wird eine kon-
tinuierliche Entladung aufrechterhalten und somit ein cw-Plasma generiert. Bei der Funkenanregung
ist die Hochspannungsentladung gepulst, die Wiederholfrequenzen liegen im Bereich von 400Hz. Die
Bogenanregung hat verfahrensbedingt höhere Nachweisgrenzen und eine geringere Wiederholpräzision
als die Funkenanregung. Dafür liegt die Messzeit etwa einen Faktor fünf unter der für die Funken-
messung. Daher wird die Bogenanregung vornehmlich für eine Sortierung, die Funkenanregung für
eine quantitative Analyse genutzt. Beim aufgeführten Vergleich wird daher die Funkenspektroskopie
verwendet.
2.2.2 Funkenspektrometer
Für den Vergleich wird das Funkenspektrometer Spectrotest der Firma Spectro Analytical Instruments
von 2009 verwendet [Spe09]. Das Gerät ist jeweils mit einem allgemeinen Messprogramm zur Analyse
von Stahl und Aluminium ausgerüstet. Ein Foto zeigt Abbildung 2.5 a).
Das Gerät benötigt im Standby etwa 100W elektrische Eingangsleistung, im Vorfunkbetrieb erhöht
sich die Leistungsaufnahme auf 330W bei Al und 370W bei Stahl. Im Hauptfunkbetrieb werden 150W
bzw. 175W abgerufen. Vorfunken und Messen dauern jeweils 5.5 s, hinzu kommt vor jeder Messung eine
Zeit von 2 s, in denen die Messkammer mit Argon 5.0 (die Zahl beschreibt die Gasreinheit, 5.0 steht
für einen Argonanteil >99.999%) intensiv gespült wird. Zwischen den Messungen liegt ein schwacher
Argonstrom an.
Zur Detektion des Plasmalichts wird ein Paschen-Runge-Spektrometer mit einem Rowlandkreisdurch-
messer von 400mm und mehreren CCD-Zeilen genutzt. Das Spektrometer ist fasergekoppelt. Dieses
und das Spektrometer, welches für den LIBS-Aufbau genutzt und in Abschnitt 3.2 beschrieben wird,
sind sich in Aufbau und Leistungsfähigkeit ähnlich.
Das System überwacht die Intensität einer Matrixlinie. Ist diese zu gering, wird die Messung verworfen.
Tritt dies häufiger in Folge auf, muss die Elektrode gereinigt werden. Dem Gerät ist eine hochlegierte
Stahlprobe für die Rekalibrierung beigelegt. Diese muss bei einem kontinuierlichem Betrieb von 8 h
etwa zweimal am Tag sowie bei häufig fehlgeschlagenen Messungen durchgeführt werden. Das Gerät
vergleicht das gemessene Spektrum mit dem hinterlegten und passt Wellenlängenlage und Intensitäts-
verlauf an.
2.3 Mobile Röntgenfluoreszenzanalyse
Die Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) unterscheidet sich aufgrund des genutzten Energiebereichs deut-
lich von den beiden vorgestellten optischen Verfahren. Statt im Bereich einiger Elektronenvolt werden
Anregung und Detektion mit Röntgenphotonen im Bereich mehrerer Kiloelektronenvolt durchgeführt.
Daraus ergeben sich verschiedene weitere signifikante Unterschiede. Da sich das Verfahren stark von
LIBS unterscheidet, wird es näher beleuchtet.
2.3.1 Grundlage des Verfahrens
Bei der RFA wird mithilfe einer Miniatur-Röntgenröhre Röntgenstrahlung erzeugt und auf die zu
untersuchende Probe appliziert. Dazu werden aus einer Glühkathode Elektronen freigesetzt und mit
einer Spannung im Bereich von 50 kV auf einen Anodenblock beschleunigt. Die Spannung muss so
gewählt werden, dass die maximal erreichte Röntgenphotonenergie ausreichend ist, um alle Elemen-
te, die im Material untersucht werden sollen, anregen zu können. Beim Eindringen der Elektronen
in das Anodenmaterial wird die kinetische Energie in Wärme sowie in elektromagnetische Strahlung
konvertiert, welche für den Analyseprozess als Anregungsstrahlung genutzt wird. Das Spektrum der
Röntgenröhre besteht aus drei Komponenten, kontinuierlicher Bremsstrahlung der Elektronen, charak-
teristischer Röntgenstrahlung des Targetmaterials aufgrund von Fluoreszenz sowie Lilienfeldstrahlung,
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einer Strahlung, die beim Übergang geladener Teilchen zwischen Materialien verschiedener Dielek-
trizitätskonstanten entsteht.[Ber75, Ebe91, Bec06] Diese primäre Röntgenstrahlung wird auf das zu
untersuchende Material geleitet.
Die primäre Röntgenstrahlung dringt in das Material ein und ionisiert aufgrund des Photoeffekts Atome
im Material. Aufgrund der hohen Photonenenergie werden vornehmlich Elektronen der inneren Schalen
(K-Schale) aus dem Atom herausgelöst. Elektronen aus höheren Schalen (L-Schale, M-Schale) füllen
diese Lücke. Die dabei frei werdende Energie wird als Röntgenphoton mit charakteristischer Energie
abgegeben.[Bec06] Die Übergänge bei der RFA basieren auf der Änderung der Hauptquantenzahl n.
Die Energiedifferenz kann nach dem Bohrschen Atommodell mit dem Moseleyschen Gesetz geschrieben
werden als [Mos13]:
∆E = E′R · Z2eff ·
(
1
n2f
− 1
n2i
)
. (2.7)
Hierbei ist E′R die korrigierte Rydberg-Energie, ni und nf die Anfangs- und Endhauptquantenzahl des
Elektrons und Zeff die effektive Kernladungszahl, die sich aus der Kernladungszahl Z verringert um
einen Abschirmkoeffizienten ergibt. Die Abschirmung wird durch näher am Kern befindliche Elektronen
verursacht, da diese das effektive Potential, dass das Elektron erfährt, verringern. Der Anregungsprozess
ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.2: Funktionsprinzip der Röntgenfluoreszenz, gelbe Kreise stellen Elektronen dar, der
schwarze Kreis den Atomkern
Nach der Anregung emittiert die Probe elementspezifische Fluoreszenzphotonen. Durch eine spek-
troskopische Analyse kann aus diesen auf die Anwesenheit und die Konzentration der Elemente im
Material zurückgeschlossen werden. Zusätzlich wird ein Teil der primären Anregungsröntgenstrahlung
gestreut. Diese gestreute Strahlung wird als interne Referenz genutzt. Gleichzeitig bedeutet dies al-
lerdings, dass die Wahl des Targetmaterials der Röntgenröhre die analysierbaren Elemente bestimmt.
Da primäre und sekundäre Strahlung nicht unterschieden werden können, kann die Konzentration des
Elements, aus welchem die Anode besteht, nicht analysiert werden. Daher wird die Anode aus einem
Material hergestellt, welches in den zu untersuchenden Materialien nicht vorkommt. Bei der Analyse
von Nichtedelmetallen wird meist Silber genutzt.
2.3.2 Detektion der Fluoreszenzphotonen
Bei der Detektion der Sekundärröntgenstrahlung - der Materialfluoreszenz - muss ein anderer Ansatz
als bei den optischen Verfahren gewählt werden. Die Verwendung von Röntgenspektrometern, die als
dispersives Element Einkristalle nutzen, ist nicht möglich, da diese zu groß für die Integration in eine
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Handsonde sind, und der Transport von Röntgenstrahlung über Lichtwellenleiter oder ähnlich flexible
Übertragungsmedien aufgrund der Absorption nicht möglich ist. Daher wird statt einer wellenlängen-
dispersiven Detektion eine energiedispersive Lösung genutzt. Das Photon wird über Photoeffekt in
ein hochenergetisches Elektron konvertiert, welches in einem Halbleiterdetektor gestoppt wird. Da-
bei entstehen durch Elektron-Loch-Bildung Sekundärladungsträger. Die Elektronen werden ausgelesen
und über ihre Anzahl wird die Primärenergie des Röntgenphotons ermittelt. Dafür muss sichergestellt
werden, dass die Dicke des Detektors ausreicht, um das Elektron komplett zu stoppen, sowie dass
während eines Auslesezyklus des Detektors nur ein Ereignis stattfindet. Daher bestimmt die Auslese-
rate des Detektors die maximale Intensität der Anregung. Die einfachste Form solcher Detektoren sind
Silizium-PIN-Dioden (PIN=positive intrinsic negative), wie in Abbildung 2.3 b) abgebildet.
Die Energieauflösung des Detektors wird durch die notwendige Energie zur Erzeugung eines Elektron-
Loch-Paares im Material sowie durch die elektrische Kapazität des Detektors definiert. Je geringer die
Kapazität ist, desto höher ist das Spannungssignal, das eine gegebene Ladungsmenge erzeugt, sodass
das Signal-Rausch-Verhältnis steigt. Ein Halbleiterdetektor verhält sich wie ein Plattenkondensator.
Daher gilt für die Kapazität C:
C =
r
4pi
· A
d
(2.8)
mit r der relativen Permittivität des Halbleitermaterials, A der Fläche und d der Dicke des Detek-
tors. r ist durch das genutzte Halbleitermaterial, meist Silizium, vorgegeben, die Dicke des Detektors
durch die technisch realisierbare Dicke von Si-Wafern. Um möglichst viel Sekundärstrahlung detektie-
ren zu können, soll der verwendete Detektor eine möglichst große Fläche haben. Dies würde zu einer
steigenden Kapazität und somit einer niedrigeren Intensitätsauflösung führen. Um dieses Problem zu
beheben, wurden Silizium-Drift-Detektoren (SDD) entwickelt. Diese bestehen aus einer durchgängigen
Kathode, durch die Röntgenstrahlung in das Material eindringt und einem Siliziumbereich mit großer
Detektionsfläche. Die Anode, über die die Sekundärelektronen ausgelesen werden, befindet sich zusam-
men mit dem integrierten Ladungsverstärker und Strom-zu-Spannungswandler (Junction Field Effect
Transistor, jFET) lediglich in der Nähe des Zentrums der Oberseite. Die Anode ist von konzentrischen
Driftstreifen umgeben. Durch passende Wahl der einzelnen Spannungen wird ein Driftfeld erzeugt, das
weiter außen generierte Elektronen zur Anode führt. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2.3 a)
dargestellt.[Bec06]
(a) Silizium Drift Detektor [Bec06] (b) Si-PIN/Si(Li) Detektor
Abbildung 2.3: Aufbau verschiedener Si-Halbleiterdetektoren
Da zur Kapazität des Detektors lediglich die Fläche der Anode beiträgt, kann somit eine sehr große De-
tektorfläche mit geringer Kapazität erreicht werden. Die Detektorfläche wird lediglich über die Driftzeit
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und die damit erreichbare Auslesezeit begrenzt. Der erreichte Vorteil ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Während bei PIN-Detektoren die erreichbare Auflösung mit steigender Detektorfläche stark abnimmt,
bleibt sie für SDD nahezu konstant. Die ebenfalls gezeigten Si(Li)-Detektoren können für die hand-
geführte Analyse nicht genutzt werden, da diese Detektoren zum Betrieb eine Kühlung mit flüssigem
Stickstoff benötigen. SDD und PIN-Detektoren werden lediglich über Peltier-Elemente gekühlt, um
das Rauschen der Detektoren zu minimieren.[Bec06]
Abbildung 2.4: Vergleich der Linienbreite für verschiedene halbleiterbasierte Röntgenstrahlungsde-
tektoren [Pah13]
Mit mobiler RFA ist es nur unter deutlich erhöhtem Aufwand möglich, die leichten Elemente (kleine
Kernladungszahl Z, Bsp.: C, N, O) zu detektieren. Nach Gleichung 2.7 haben Elemente mit kleiner
Kernladung geringere Energiedifferenzen. Dies führt zu zwei Problemen. Geringe Primärphotonener-
gien bedeuten weniger Sekundärelektronen im Detektor und somit ein schlechteres Signal-Rausch-
Verhältnis. Zusätzlich steigt die Absorption von Luft für diese Energien, sodass ein Großteil der Fluo-
reszenz absorbiert wird. Um dieses Problem zu lösen, muss der gesamte Bereich zwischen Probe und
Detektor mit Helium gespült werden [Pot08]. Dies würde das Mitführen einer Gasflasche notwendig
machen und somit die Handlichkeit des Systems deutlich einschränken. Des Weiteren ist Helium das
teuerste Edelgas.
2.3.3 Fundamentalparametermethode
Da bei der RFA das analysierte Material nicht abgetragen wird, muss auch die sekundäre Röntgenstrah-
lung das Material wieder durchdringen, um zum Detektor zu gelangen. Daher spielen Eindringtiefen
eine entscheidende Rolle. Zum einen muss die Eindringtiefe der Primärstrahlung beachtet werden.
Diese definiert, bis in welche Tiefe Atome zur Fluoreszenz angeregt werden. Anschließend muss die
Eindringtiefe der Sekundärstrahlung betrachtet werden, da diese angibt, aus welcher Tiefe generierte
Sekundärstrahlung das Material verlassen kann. Die Eindringtiefe ist vom Massenabschwächungskoeffi-
zienten und der Dichte des Materials abhängig. Die Dichte hängt geringfügig von der Zusammensetzung
einer Legierung ab und variiert mit den Legierungselementen. Der Einfluss der Porösität des Mate-
rials ist deutlich, die Dichte von Metallpulver oder massivem Metall weicht deutlich voneinander ab.
Der Massenabschwächungskoeffizient hängt von der Energie des Röntgenphotons sowie von der Zu-
sammensetzung des Materials ab. Die Eindringtiefe ist daher sowohl für verschiedene Elemente als
auch für verschiedene Legierungen und Materialien unterschiedlich, sodass sich starke Matrixeffekte
ergeben.[Pot08, Ber75, Ebe91, Bec06]
Der sogenannte Absorptionsmatrixeffekt ist eine weitere Besonderheit der RFA. Er kann zu einer deut-
lichen Verstärkung oder Verringerung der detektierten Linienintensität führen. Ein Beispiel dafür ist
die Kombination aus Zink und Eisen. Fe absorbiert stark im Bereich der charakteristischen Emis-
sionsenergie von Zn. Eine Erhöhung der Eisenkonzentration würde bei gleichem Zinkgehalt zu einer
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Verringerung der detektierten Zink-Emission führen, eine Erhöhung der Zn-Konzentration bei gleichem
Fe-Gehalt zu einer Erhöhung der Fe-Emission über Sekundärfluoreszenz.[Pot08]
Die Primärröntgenstrahlung wird teilweise amMaterial gestreut. Dabei kann sowohl Compton-Streuung
(inelastisch) als auch Rayleigh-Streuung (elastisch) auftreten. Diese Strahlung wird mit detektiert und
stellt eine Zusatzinformation dar. Beide Streumechanismen treten sowohl an der Oberfläche als auch
innerhalb des Materials auf. Daher sind in ihnen sowohl Material-Absorptionseigenschaften als auch
Eigenschaften der Detektion (z. B. Dämpfung, Quanteneffizienz) mit enthalten.[Pot08]
Um diese analytischen Schwierigkeiten zu lösen, wurde die Fundamentalparametermethode entwickelt.
Diese basiert auf einem Ansatz zur Berechnung der theoretischen Röntgenintensitäten, welche von je-
dem Element einer Probe mit bekannter Konzentration erzeugt werden. Dabei werden die Anregung
durch Primärstrahlung sowie die Sekundärfluoreszenz mit betrachtet.[Pot08, Bec06] Die Methode ba-
siert auf der exakten physikalischen Beschreibung der Wechselwirkung von Röntgenstrahlung mit der
Materie. Der so generierte Formelsatz umfasst verschiedene physikalische Parameter wie den Massen-
abschwächungskoeffizienten und ist transzendent, sodass er nur numerisch gelöst werden kann. Zur
Vereinfachung der Berechnung und zur Verkürzung der Analyse werden Abschätzungen vorgenommen,
um diese theoretische Lösung mit experimentellen Daten zu kombinieren.[Pot08]
Ein Beispiel für solch eine Fundamentalparameteranalyse ist der Algorithmus nach Broll-Tertian, an
dem das Verfahren hier dargestellt werden soll [Pot08]. Mithilfe der Basisgleichung
Ci = Ri
1 +∑
j
{
αij − ij Ci
Ri
}
Cj
 (2.9)
werden die Analytkonzentrationen Ci ermittelt. Die verschiedenen Cj sind die Konzentrationen der Ma-
trixelemente. Ferner ist αij der theoretische Einflusskoeffizient zur Korrektur von Absorptionseffekten
und ij der theoretische Einflusskoeffizient zur Korrektur von Verstärkungseffekten, jeweils von Element
j auf Element i. Ri beschreibt das Verhältnis der Netto-Intensität des Elements i in der Probe und
der Netto-Intensität bei der Messung einer Reinprobe des Elements während der Kalibrierung.[Pot08]
Da die Konzentration des Elements i auf beiden Seiten der Gleichung auftaucht, kann diese nur iterativ
gelöst werden. Daher werden die Elementkonzentrationen zuerst ohne Korrektur ermittelt, anschließend
wird die Gleichung solange durchlaufen und genauere Konzentrationen ermittelt, bis diese konvergie-
ren. Um dies sicherzustellen und physikalisch sinnvolle Ergebnisse zu garantieren, wird gefordert, dass
die Summe über alle Konzentrationen 100m.-% ergibt (
∑
i = 1).[Pot08]
Ein Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass lediglich Reinproben der zu untersuchenden Elemente
für die Kalibrierung benötigt werden. Somit werden weder legierungsspezifische Referenzmaterialien
benötigt, noch ist der Analysebereich durch den Konzentrationsbereich der Kalibrierung eingeschränkt.
Zudem werden die beschriebenen Matrixeffekte korrigiert. Allerdings weist die Fundamentalparame-
termethode auch einen Nachteil auf. Die Forderung, dass die Summe der Konzentrationen 100m.-%
ergibt, ist nur solange zulässig, wie alle im Material enthaltenen Elemente detektiert werden können.
Da allerdings die leichten Elemente wie C nicht detektiert werden, kann das z. B. bei Stahl mit hohem
C-Anteil zu einem systematischen Fehler führen.[Pot08]
2.3.4 Verwendetes Gerät
Für den Vergleich wurde das XL2Air-Handheld der Firma Niton genutzt. Die Anregung erfolgt über
eine Miniaturröntgenröhre mit 45 kV Beschleunigungsspannung und einer maximalen Eingangsleistung
von 2W. Die Detektion wird mit einem SDD, der auf etwa -20 ◦C gekühlt wird, realisiert. Anre-
gung und Detektion werden jeweils unter einem Winkel von 20 ◦ zur Normalen der Probenoberfläche
durchgeführt. Dies dient vornehmlich der Sicherheit, da somit die Primärstrahlung vom Anwender weg
emittiert wird. Anregung und Detektion finden unter Luft statt, sodass Elemente mit Kernladungszahl
Z ≤12 (Mg) nicht detektiert werden können. Die Detektion der Elemente mit 12≤ Z ≤22 (Ti) ist
möglich, allerdings ungenauer als für Z ≥22.[ThFSc] Das Gerät hat eine maximale Gesamtleistungs-
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aufnahme von 9W und wird durch einen Akkumulator mit Strom versorgt. Dieser reicht für etwa 6-8 h
Dauermessbetrieb.
Dem System ist eine hochlegierte Stahlprobe bekannter Konzentration beigelegt. Diese wird etwa täg-
lich vermessen, und die ermittelten Werte werden mit den erwarteten verglichen. Sollten diese stark
abweichen, kann mit einer Reineisenprobe automatisch eine Wellenlängendriftkorrektur vorgenommen
werden. Eine Korrektur der detektierten Intensitäten wird nicht vorgenommen.
2.4 Einflüsse bei der Analyse mit mobilen Spektroskopiesystemen
Die handgeführte, spektroskopische chemische Analyse weist einige Besonderheiten im Gegensatz zur
Laboranalyse auf, sodass bei der Verfahrensentwicklung Restriktionen beachtet werden müssen.
Um die Analyse handgeführt durchführen zu können, muss die Mess-Sonde möglichst leicht sein. Schwe-
re Bauteile - wie Spektrometer oder Anregungsquellen - müssen daher räumlich von der Sonde getrennt
werden oder sehr leicht, kompakt und daher meist weniger leistungsstark realisiert werden. Eine Tren-
nung ist nur möglich, wenn Bauteil und Sonde über Lichtwellenleiter oder Kabel gekoppelt werden
können. Detektionsbereich und Anregungsenergie werden dadurch beschränkt. Um die Sonde klein zu
halten, muss auf große optische Aperturen verzichtet werden, da diese große und somit schwerere Hal-
terungen benötigen. Kleine Optiken beschränken allerdings den detektierbaren Raumwinkel bei LIBS
und SD-OES.
Das Mess-System wird unter widrigen äußeren Bedingungen genutzt. Das optische System bei LIBS
und SD-OES ist Stößen und Erschütterungen ausgesetzt. Diese können zur Dejustage führen und die
Ergebnisse verfälschen. Da eine Nutzung im Freien angedacht ist, treten Temperaturschwankungen von
einigen zehn ◦C auf, sodass eine Dejustage aufgrund thermischer Längenänderung stattfinden kann.
Um den Einfluss der Ausdehnung zu minimieren, muss das optische System so einfach wie möglich
gehalten werden. Es werden möglichst wenig optische Komponenten eingesetzt und die Anzahl der jus-
tierbaren Freiheitsgrade minimiert. Weiterhin werden Anregungs- und Beobachtungsstrahlengang so
lange wie möglich parallel geführt. Das System wird nicht auf das Optimum justiert, da dies sehr starke
Änderungen des spektroskopischen Ergebnisses bei leichter Dejustage bedeuten würde. So wird z. B. die
Abbildung des Plasmalichts so gestaltet, dass der Abbildungsdurchmesser größer als der Durchmesser
des genutzten Lichtwellenleiters ist.
Die Optiken sind Staub ausgesetzt, der Materialabtrag kann sich auf der vordersten Optik ablagern.
Diese Effekte können verringert, allerdings nicht vollständig verhindert werden. Daher müssen günstige
Standardoptiken eingesetzt werden, die bei Beschädigung einfach ausgetauscht werden können.
Die Analyse frei geformter Materialoberflächen findet handgeführt, ohne definierten Probenstand, statt.
Daher muss der Wechselwirkungspunkt, an dem Sonde und Probe in Kontakt gebracht werden, ent-
sprechend ausgelegt werden. Um aussagekräftige Ergebnisse zu erzielen, müssen die Messbedingungen
reproduzierbar sein. Dafür ist es z. B. wichtig zu verhindern, dass sich die Lage des Messobjekts wäh-
rend einer Messung verändert. Eine Lageänderung würde sowohl die Fokuslage bei LIBS als auch die
Gasverhältnisse am Wechselwirkungspunkt beeinflussen.
2.5 Vergleich der Verfahren
Abbildung 2.5 zeigt die für den Vergleich genutzten mobilen Systeme. In Tabelle 2.1 werden Kenngrö-
ßen der drei beschriebenen Verfahren zusammengefasst.
Für SD-OES muss die Probe gut leitend sein. Selbst dünne Oxidschichten können den Messprozess stö-
ren. Daher müssen alle metallischen Proben vor der Messung angeschliffen werden. Es wird ein homo-
genes Schleifbild mit ausreichender Rauigkeit benötigt, da sonst keine eindeutigen Feldüberhöhungen
existieren und der Funke nicht stabil überspringt. Da mit RFA die Oberfläche analysiert wird, müssen
nicht repräsentative Schichten entfernt werden. Die Eindringtiefe variiert für verschiedene Matrizes
sowie für verschiedene Elemente zwischen 100 nm und 1mm [Klä96]. Proben mit nicht repräsentativen
Schichten müssen angeschliffen werden. Mit dem Laser können dünne Schichten (d ≤50µm) mit den
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ersten Pulsen durchdrungen und anschließend direkt im Krater die Analyse durchgeführt werden. Di-
ckere Störschichten müssen vorgeschliffen werden.
Der Laserstrahl wird zielgerichtet auf einen Messpunkt mit ungefähr 100µm Durchmesser fokussiert.
Dies ermöglicht die Analyse von kleinen, verformten oder aus mehreren Teilen zusammengesetzten
Proben. Bei SD-OES und RFA werden größere Bereiche analysiert (Φ=3-6mm) und die Messwerte ge-
mittelt. Dies verbessert die Genauigkeit bei der Analyse von heterogenen Materialien, da eine stärkere
räumliche Mittelung stattfindet.
Tabelle 2.1: Vergleich der drei Analyseverfahren
Eigenschaft LIBS SD-OES RFA
Material beliebig elektrisch leitend beliebig
Mindestdicke 100µm 1-2mm 5-50mmProbe
detektierbare
Z ≥ 1 Z ≥ 1 Z ≥ 12/22 (Mg, Ti)Elemente
Detektion wellenlängendispersiv wellenlängendispersiv enegiedispersiv
Messfleck ø ≈ 100µm ≈ 5-6mm ≈ 3mm
Messtiefe ≈ 300-500µm ≈ 100µm ≈ 100 nm-1mm
Rückstand auf Krater Brennfleck keinder Probe
Material- direkt mit Laser1 anschleifen anschleifenpräparation oder vorschleifen2 homogenes Schleifbild
Messzeit ≥10ms ≈ 15 s ≈ 25 s
Verschleiß kein Elektrode kein
(a) Funkenspektrometer [Spe09] (b) RFA Handheld
Abbildung 2.5: Für den Vergleich genutzte kommerzielle Analysegeräte
1für Schichtdicken <50µm
2bei Schichtdicken >50µm notwendig
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3 Beschreibung des experimentellen Aufbaus
In diesem Kapitel werden der experimentelle Aufbau und seine Komponenten beschrieben und cha-
rakterisiert. Betrachtet werden die Strahlquelle, die genutzten Spektrometer sowie der optische und
mechanische Aufbau des Systems.
3.1 Laserstrahlquelle
Als Anregungsquelle kommt ein kommerzieller Faserlaser der Firma SPI Lasers UK Ltd. zum Einsatz.
Diese Strahlquelle wird typischerweise zum Markieren z. B. von Tastaturen oder zum Gravieren in Glas
genutzt [SPILa].
3.1.1 Eigenschaften der Strahlquelle
Bei dem verwendeten Faserlaser wird eine Ytterbium-dotierte Faser als aktives Medium genutzt. Die
aktive Faser wird mithilfe des GTWave-Verfahrens gepumpt. Dabei laufen im selben Cladding weitere
Fasern, die nicht dotiert und in direktem mechanischem Kontakt zur aktiven Faser sind. In diese wird an
beiden Endflächen die Strahlung der Pumpdioden eingekoppelt. [Pay06, LaP08] Die Pumpwellenlänge
liegt zwischen 900 nm und 1000 nm, die Zentralwellenlänge der Laseremission bei 1062 nm, sodass sich
ein optischer Wirkungsgrad von 85-94% ergibt. In der folgenden Tabelle werden die Lasereigenschaften
zusammengefasst. Das Messprotokoll des Laserherstellers findet sich im Anhang H.
Tabelle 3.1: Eigenschaften der Strahlquelle, zugehöriges Protokoll des Herstellers siehe Anhang H
Eigenschaft Wert
maximale Ausgangsleistung Pmax 39.4W
Pulsenergiestabilität 1.2% RMS
Zentralwellenlänge λL 1062 nm
Emissionsbandbreite 4.3 nm
M2 3.1
Repetitionsrate frep 30-250 kHz
Pulslänge tPuls 250-50 ns
Pulsenergie EtP 1.31-0.16mJ
Strahlradius ωL, BDO 5mm
Die Strahlqualität ermöglicht trotz der für LIBS eher geringen Pulsenergie die Erzeugung intensiver
und heißer Plasmen. Durch die hohe Puls-zu-Puls-Stabilität weisen die einzelnen Plasmen ähnliche
Eigenschaften auf, was sich positiv auf die Streuung der Einzelwerte und somit auf die Bestimmung
der Elementgehalte auswirken wird. Durch Laserleistungsschwankungen hervorgerufene Variationen
der Plasmaeigenschaften und damit einhergehender spektrale Intensitätsänderungen können teilweise
durch z. B. eine Referenzierung, siehe Abschnitt 4.2, kompensiert werden, allerdings steigt die Unsi-
cherheit der Analyse an.
Aufgrund des Gesamtwirkungsgrads von über 15% (39.4W optische Ausgangsleistung bei 250W ma-
ximaler elektrischer Eingangsleistung) kann die Strahlquelle luftgekühlt werden. Dadurch lassen sich
die Bauform und der apparative Aufwand deutlich reduzieren. Im Dauerbetrieb wird eine aktive Küh-
lung über vier 24V-Lüfter benötigt. Beim LIBS-Betrieb, wo sich aufgrund der Probenhandhabung ein
geringes Puls-Pause-Verhältnis ergibt, kann die Strahlquelle rein passiv gekühlt betrieben werden.
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Die Strahlquelle wird über eine RS232-Schnittstelle parametrisiert. Über diese kann der Diodenstrom
geregelt und somit die emittierte Leistung eingestellt werden. Zudem kann eine vordefinierte Pulsform
gewählt werden. Diese gibt den zeitlichen Verlauf der Laserleistung eines Pulses vor. Die maximale
Leistung kann mit jeder Pulsform erreicht werden. Jede Pulsform hat eine native Repetitionsrate, für
die sie ausgelegt ist. Die Wahl einer höheren frep ist nicht möglich, bei einer geringeren Wiederholrate
bleibt die Pulsenergie identisch, die mittlere Leistung verringert sich dementsprechend mit dem Raten-
verhältnis. Abbildung 3.4 a) zeigt beispielhaft die Pulsformen sowie die zugehörigen Wiederholraten
bereitgestellter Betriebsmodi.
Die Strahlquelle ist in zwei Komponenten unterteilt, ein Netzteil, in dem die Pumpdioden und die ak-
tive Faser liegen, und eine Beam Delivery Optic, die aus dem Faserkollimator, dem optischen Isolator
und der Strahlaufweitung besteht. Verbunden werden beide Komponenten über eine 5m lange passive
Transportfaser, welche direkt an die aktive Faser und den Faserkollimator angespleißt ist. Hinter der
Aufweitung hat der Strahl einen Durchmesser von 10mm. Das Gesamtsystem ist in Abbildung 3.1
dargestellt.
Abbildung 3.1: Foto der Laserstrahlquelle, BDO beam delivery optics [LasHB]
3.1.2 Pulsverhalten
Die Strahlquelle wird im internen Triggermodus betrieben. Der Seed generiert mit der voreingestellten
Wiederholrate Pulse, der Pulsabstand ∆tPuls ergibt sich mit ∆tPuls=f−1rep. Durch Anlegen einer exter-
nen Rechteckspannung an das Laser Emission Gate werden die Pumpdioden mit Strom versorgt. Es
werden nur Laserpulse abgegeben, solange die Spannung anliegt. Über den Beginn des Spannungspulses
wird der Beginn der Emission festgelegt. Die Lage des ersten Pulses zur steigenden Flanke ist aufgrund
der internen Triggerung lediglich auf ∆tPuls genau festgelegt. Die Länge des Spannungspulses be-
stimmt, wieviele Laserpulse hintereinander abgegeben werden. Die Anzahl der Laserpulse n ergibt sich
aus
n =
TGate
∆tPuls
, (3.1)
mit TGate der Pulsbreite. Nicht ganzzahlige Werte bedeuten, dass je nach Lage des ersten Pulses
entweder die aufgerundete oder die abgerundete Anzahl Pulse abgegeben wird. Die Wahrscheinlichkeit
wird durch den Nachkommawert dargestellt. Um reproduzierbare und vorhersagbare Ergebnisse zu
erzielen, wird daher ein Wert für TGate vorgegeben, der möglichst genau ein Vielfaches von ∆tPuls ist.
Abbildung 3.2 a) zeigt fünf Laserpulse mit frep=30 kHz, detektiert mit einer Photodiode in schwarz,
sowie das zugehörige Laser-Gate in rot mit TGate=166.7µs.
In Abbildung 3.2 a) ist das Einschwingverhalten der Strahlquelle zu sehen. Die theoretische Laser-
pulszahl n beträgt 5, die theoretische Lage ist durch die kurzen Peaks im Laser-Gate bestimmbar. Im
Photodiodensignal sind allerdings nur drei Laserpulse zu sehen. Die Ursache hierfür ist das Einschwing-
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(a) Einschwingverhalten (b) Pulsstabilität
Abbildung 3.2: Pulsverhalten der Laserstrahlquelle, PD Photodiode, LG Laser Gate
verhalten. Die ersten beiden Pulse sind nicht vorhanden, der dritte Puls zeigt etwa ein Drittel der Höhe
der folgenden Pulse. Auf der rechten Seite der Abbildung ist ein Laser-Gate TGate>1ms dargestellt.
Auch hier ist das beschriebene Einschwingverhalten zu sehen.
Eine Untersuchung der Einzelpulsstabilität ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Hierfür wurde die La-
serstrahlquelle bei einer frep von 30 kHz, einem Laser-Gate von 400µs, also zwölf Laserpulsen, und
einer Wiederholrate von 10Hz betrieben. Das genutzte Oszilloskop detektierte wiederum das Signal
der Photodiode. Der erste Puls mit voller Pulsenergie (Puls vier) wurde als Trigger für das Oszillo-
skop genutzt. Mithilfe des Oszilloskops wurde die Fläche unter der Kurve für die Pulse fünf, sieben,
neun und zehn ermittelt. Die Abbildung stellt die Histogramme über 1000 Laserpulse dar. Aufgrund
der zeitlichen Integration über das Spannungssignal der Photodiode ergibt sich die Einheit Vµs. Da
lediglich die relative Standardabweichung und die Relation der Pulsenergien der Einzelpulse betrachtet
wird, wurde auf eine Kalibrierung verzichtet. In Abbildung 3.3 wird die Einheit (1) angegeben. In der
Abbildung sind der Mittelwert (MW) sowie die relative Standardabweichung (rsd) für die einzelnen
Pulse dargestellt.
Abbildung 3.3: Entwicklung von Pulsenergie und Stabilität über nacheinander folgende Laserpulse,
rsd relative Standardabweichung, MW Mittelwert
Die ermittelten rsd liegen mit 1.34-1.50% etwas über der Herstellerangabe. Die Mittelwerte zeigen
ein leichtes Einschwingverhalten. Der fünfte Puls weist lediglich 97.5% der Pulsenergie des zehnten
Pulses auf. Die Änderungen zwischen den Pulsen werden mit steigender Pulszahl geringer, was darauf
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hinweist, dass etwa bei Puls zehn die volle Pulsenergie erreicht ist. Die Abweichung zwischen Puls fünf
und zehn liegt mit 2.5% im ähnlichen Bereich der ermittelten rsd.
Abbildung 3.4 b) zeigt die gemessene Pulsform bei frep=30 kHz. Der Laserpuls weist kein Gauß-Profil
sondern eine zusammengesetzte Struktur auf. Er besteht aus einem etwa 16 ns breiten Maximum
(tFWHM - Halbwertsbreite), sowie einem Ausläufer von etwa 100 ns Länge (t10% - Zeit zwischen dem
Erreichen von 10% der Maximalintensität der steigenden und fallenden Flanke). Insgesamt wird vom
Hersteller eine Pulslänge von 250 ns angegeben. Diese Form ist der passiven Transportfaser geschul-
det. Wäre die Pulslänge kürzer, würde bei gleicher Pulsenergie die Intensität zu hoch werden und die
Transportfaser möglicherweise beschädigt. Bei größeren frep und somit geringeren Pulsenergien kann
die Pulslänge verkürzt werden, was in 3.4 a) zu sehen ist.
(a) theoretisch, [LasHB] (b) gemessen WF 0 [Nol14]
Abbildung 3.4: Pulsform für verschiedene Waveforms (WF) der Laserstrahlquelle
3.2 Paschen-Runge-Spektrometer
Das Paschen-Runge-Spektrometer ist eine Eigenentwicklung des Fraunhofer ILT sowie der Ausgrün-
dung Laser Analytical Systems & Automation GmbH, Aachen. Das Spektrometer wurde eigens für die
Laser-Emissionsspektroskopie entwickelt.[LSA]
Das Spektrometer ist in Paschen-Runge-Anordnung aufgebaut und verwendet ein Konkavgitter als
dispersives Element. Eintrittsspalt, Gitter und Detektoren werden auf dem Rowlandkreis angeordnet,
einem Kreis, dessen Durchmesser dem Radius des Konkavgitters entspricht. Durch diese Anordnung
wird der Spalt für alle Wellenlängen scharf auf den Detektoren abgebildet.[Row83] Der schematische
Aufbau ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Paschen-Runge-Spektrometer sind aufgrund ihres vergleichs-
weise einfachen Aufbaus robust gegenüber äußeren Einflüssen wie Temperaturänderungen oder Er-
schütterungen und ermöglichen gleichzeitig eine hochaufgelöste, kontinuierliche Analyse eines weiten
Wellenlängenbereichs und werden daher vorzugsweise in der optischen Spektroskopie eingesetzt.[Nol12]
Als Detektoren sind CCD-Zeilen vom Typ Toshiba TCD1304 [AlDSh] auf dem Rowlandkreis angeord-
net. Die Nutzung von CCD-Zeilen statt Photomultipliern macht es möglich, das Vollspektrum - statt
nur Ausschnitte - zu detektieren. Dafür muss auf eine physikalische Verstärkung der Signale sowie auf
die Möglichkeit des zeitlichen Gatings verzichtet werden. Die genutzte CCD-Zeile besitzt 3648 Pixel
mit einer Breite von 7µm und einer Höhe von 200µm. Die minimale Integrationszeit der Zeile liegt bei
10µs, die maximale bei mehreren Sekunden. Das Auslesen der Zeile benötigt etwa 7.5ms (≈3700Pixel
bei 500 kHz Datenrate).
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau eines Paschen-Runge-Spektrometers mit Zeilendetektoren
[Nol12]
Das verwendete Gitter hat einen Krümmungsradius von 500mm und weist 1800 Striche je Millime-
ter auf. In Kombination mit den CCD-Zeilen ergibt sich daraus eine Pixelauflösung von 8-8.8 pm, je
nach Lage im Spektrum. Der Eintrittsspalt hat eine Breite von 20µm, sodass bei der 1:1-Abbildung
einer Spektrallinie etwa drei Pixel beleuchtet werden. Dies ergibt eine Spektrometerauflösung von etwa
25 pm. Auf dem Rowlandkreis sind zwölf CCD-Zeilen positioniert. Eine CCD-Zeile deckt einen Wel-
lenlängenbereich von 3648×(8-8.8) pm=(29.2-32.1) nm ab, die erste Zeile beginnt bei 234.98 nm, die
letzte endet bei 607.26 nm. Im Übergangsbereich zwischen zwei CCD-Zeilen liegt ein Überlapp- oder
Todbereich von etwa 0.5 nm Breite, der für die Analyse nicht genutzt wird.
Die Signale der CCD-Zeilen werden nach der Auslese über jFETs vorverstärkt, und aus den Stromsigna-
len werden Spannungssignale generiert. Diese werden weiter verstärkt und anschließend digitalisiert.
Die Signale werden per 100MBit LAN zu einem PC weitergeleitet. Die Aufnahme von Vollspektren
kann inklusive Verarbeitung mit etwa 15Hz erfolgen. Durch die Beschränkung des Wellenlängenbereichs
für die Übertragung auf interessante Regionen (engl. ROI=region of interest) mit spektroskopischen
Informationen (siehe Abschnitt 4.1) kann die Ausleserate auf bis zu 60Hz erhöht werden.
3.3 Echelle-Spektrometer
Als Alternative zum Paschen-Runge-Spektrometer wurde ein Echelle-Spektrometer der Firma LLA
Instruments GmbH aus Berlin [Luc98] verwendet. Dieses Spektrometer weist eine physikalische Si-
gnalverstärkung und die Möglichkeit der Gatebarkeit auf und wurde daher genutzt, wenn besonders
zeitkritische oder schwache Signale untersucht werden sollten.
Ein Echelle-Spektrometer besteht aus zwei dispersiven Elementen, wobei mindestens eines ein Echelle-
Gitter ist. Der Aufbau mit einem Echelle-Gitter und einem Prisma ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
Ein Echelle-Gitter ist ein geblaztes Gitter mit Blazewinkeln zwischen 60-80 ◦ [ZeiBG]. Geblazte Gitter
weisen eine Sägezahnstruktur auf, deren beide Dreiecksseiten nicht gleich lang sind. Das Licht fällt un-
ter streifendem Einfall auf das Echelle-Gitter. Aufgrund dieses Aufbaus wird einfallendes Licht effizient
in hohe Ordnungen (Größenordnung 60-129) gebeugt [Luc98]. Mit Echelle-Spektrometern kann eine
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hohe spektrale Auflösung erreicht werden, da diese mit steigender Beugungsordnung zunimmt [Mic98].
Dies wird bei Betrachtung der Gleichung für die Interferenz am Gitter klar.
mλ =g(sinα+ sinβ) (3.2a)
→
∣∣∣∣∂λ∂β
∣∣∣∣ = gm cosβ (3.2b)
→ |∆λ| ≈ g
m
cosβ∆β, (3.2c)
mit m der Beugungsordnung, λ der Wellenlänge, g der Gitterkonstante, α dem Einfalls- und β dem
Ausfallswinkel. Beim Übergang von einem Pixel zum nächsten ist ∆β für kleine Winkel näherungs-
weise konstant im gesamten Spektrum. Durch die Erhöhung der Beugungsordnung verringert sich ∆λ,
sodass die Auflösung steigt. Der Blaze-Winkel des Gitters ist für eine Wellenlänge im mittleren Bereich
des untersuchten Spektralbereichs optimiert, sodass eine ähnlich hohe Beugungseffizienz für die hier
genutzten hohen Ordnungen wie bei einfachen Reflexionsgittern für die erste Ordnung erreicht wird.
Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau eines Echelle-Spektrometers [Nol12]
Das einfallende Licht wird durch zwei senkrecht zueinander ausgerichtete Spalte ins Spektrometer ein-
gekoppelt. Anschließend wird das Licht mit einem Konkavspiegel kollimiert und unter flachem Winkel
auf das Echelle-Gitter geführt und dort gebeugt. Daraufhin werden mit einem Quarzprisma mit Di-
spersionsrichtung senkrecht zur Gitter-Dispersions-Richtung die Ordnungen getrennt. Das gebeugte
Licht wird über einen weiteren Konkavspiegel auf die Bildebene fokussiert [Luc98].
Die Detektion erfolgt über eine iCCD (intensified CCD). Einem CCD-Kamerachip mit 1024×1024Pixeln
ist eine Multi-Channel-Plate (MCP) vorgeschaltet. In der vorderseitigen Photokathode der MCP wer-
den die einfallenden Photonen in Elektronen umgesetzt. Diese durchlaufen schmale Kanäle, die unter
einem Winkel zur Oberfläche durch das Material geführt werden. Zwischen Vorderseite und Rück-
seite der MCP wird eine Spannung von etwa 1000-1500V angelegt. Aufgrund des sich ausbilden-
den Felds werden die Elektronen beschleunigt, stoßen mit den Kanalwänden und erzeugen dort freie
Sekundärelektronen.[Wiz79] Somit setzt eine lawinenartige Verstärkung ein. Über die Höhe und den
zeitlichen Verlauf der Spannung kann die physikalische Verstärkung gesteuert und das zeitliche Gating
erreicht werden. In einer nachgeschalteten Phosphorschicht erzeugen die Sekundärelektronen Photo-
nen, welche mit einem CCD-Chip detektiert werden.
Echelle-Spektrometer weisen aufgrund des optischen Aufbaus zwei Nachteile auf, deretwegen sie nicht
in einem mobilen System genutzt werden können. Da der Detektor ein zweidimensionaler CCD-Chip
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ist, dauert der Auslesevorgang lange. Das verwendete Spektrometer hat einen Pixelauslesetakt von ma-
ximal 4MHz, sodass sich bei etwa 106 Pixeln eine Rate von ca. 3Hz ergibt. Zusätzlich ist der optische
Aufbau aufgrund der Komplexität anfällig gegenüber Erschütterungen und Temperaturänderungen.
Das verwendete Spektrometer ESA4000 hat einen Spektralbereich von 200-780 nm bei einer Pixelauf-
lösung von 5-20 pm, je nach Position im Spektrum. Die minimale Integrationszeit beträgt 20 ns, die
maximale 16 s.[LLA]
3.4 Optischer Aufbau des Handmesskopfs
Bei der Auslegung des optischen Aufbaus waren Kompaktheit, Stabilität und Robustheit wichtige Ge-
sichtspunkte, da die entwickelte Lösung den geplanten Vor-Ort-Einsatz erlauben sollte. Der Aufbau
wurde im Rahmen der Dissertation konzipiert, die konstruktive Umsetzung erfolgte durch den Koope-
rationspartner Laser Analytical Systems & Automation GmbH [MoeIK].
Der Aufbau ist in Abbildung 3.7 a) dargestellt. Das von unten einfallende Laserlicht wird über einen
dichroitischen Spiegel umgelenkt und durch eine unbeschichtete Bestform Quarzlinse mit 25.4mm
Durchmesser und 100mm Brennweite auf das zu untersuchende Material fokussiert. Dadurch wird auf
dem Material ein Plasma generiert. Das Plasmalicht wird durch die gleiche Quarzlinse kollimiert, durch
den dichroitischen Spiegel transmittiert und mit einer plankonvexen Quarzlinse mit 25.4mm Durch-
messer und 50mm Brennweite auf einen Lichtwellenleiter mit 600µm Kerndurchmesser fokussiert.
Zwischen der zweiten Fokussierlinse und dem Lichtwellenleiter befindet sich ein Aluminiumspiegel, der
das Plasmalicht um 90 ◦ umlenkt. Die Brennweite der Einkoppellinse ist auf die numerische Apertur des
Lichtwellenleiters angepasst, um eine vollständige Einkopplung bei minimaler Baugröße zu realisieren.
Die Wahl der Brennweite der ersten Linse wird in Abschnitt 6.2 näher beschrieben.
(a) gesamter Aufbau, nicht maßstabsgetreu [Scha13] (b) Messkammer
Abbildung 3.7: Schema des optischen Aufbaus des Handmesskopfs
Die Realisierung des Aufbaus auf diese Weise bietet einige Vorteile. Aufgrund der guten Strahlquali-
tät und der kurzen Brennweite entwickeln sich schmale, aber tiefe Krater (Aspektverhältnis Tiefe zu
Durchmesser ≈ 5:1). Durch die kollineare Anordnung von Laserstrahlengang und Beobachtungsstrah-
lengang ist es möglich, die sich im bereits ausgebildeten Krater entwickelnden Plasmen nachfolgender
Laserpulse zu beobachten. Bei einer seitlichen Beobachtung würden die Kraterwände einen Teil des
Plasmas abschatten. Um die kollineare Beobachtung zu ermöglichen, müssen unvergütete Optiken ver-
wendet werden, sodass an jeder optischen Grenzfläche aufgrund der Reflexion Leistungsverluste entste-
hen. Zusätzlich ergibt sich durch den dichroitischen Spiegel eine wellenlängenabhängige Dämpfung im
Spektrum, in den Bereichen der ganzzahligen Bruchteile der Laserwellenlänge sogar eine Auslöschung
der Plasmaintensität. Die gemessene Transmission des Spiegels ist im Anhang H dargestellt. Da bei
der Analyse relative und keine absoluten Intensitäten genutzt werden, spielt die Auslöschung allerdings
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eine untergeordnete Rolle und schränkt lediglich die Linienauswahl geringfügig ein.
Die erste Fokussierlinse ist in der Position längs zur Durchstrahlungsrichtung justierbar, die beiden
Spiegel können verkippt und gedreht werden, der Lichtwellenleiter kann längs zu seiner Achse verscho-
ben werden. Somit können die Position des Wechselwirkungsorts sowie des Orts der Plasmaabbildung
justiert und anschließend stabil fixiert werden. Weitere Freiheitsgrade werden nicht benötigt.
Für die Einkopplung in den Lichtwellenleiter ist eine Justagemöglichkeit der Position notwendig. Durch
das Einbringen des Aluminiumspiegels ist diese gegeben. Zusätzlich wird das Plasmalicht so umgelenkt,
dass der Lichtwellenleiter parallel zur Laserfaser verläuft. Dies verringert den notwendigen Bauraum
und ermöglicht eine sichere Führung beider Lichtwellenleiter.
Auf der rechten Seite in Abbildung 3.7 ist der vordere Bereich des optischen Aufbaus dargestellt. Dieser
wird als Messkammer bezeichnet. In der gezeigten Abbildung sind die Strahlwege sowie die Gaseinlässe
für das Prozessgas angegeben. Der Kontaktring wird in Abschnitt 3.6 näher beschrieben.
Der bisher beschriebene Weg für Laser- und Plasmastrahlung ist als Öffnung 1 bezeichnet. Neben die-
sem existieren zwei weitere optische Zugänge zum Wechselwirkungspunkt. Durch den Direktlichtkanal
- Öffnung 2 - kann das Plasma direkt beobachtet werden. Somit kann Plasmalicht, welches nicht durch
den dichroitischen Spiegel und den Lichtwellenleiter transmittiert wird, beobachtet und analysiert wer-
den. Der Kanal ist über die Auskoppellinse aus MgF verschlossen. Öffnung 3 wurde für Versuche
zur zusätzlichen Plasmaanregung mit Mikrowellen genutzt. Dieser Ansatz war nicht erfolgreich, daher
wird in der Dissertation nicht darauf eingegangen. Die Öffnung wurde für alle Messungen mit einem
Blindflansch gasdicht verschlossen.
3.5 Gasspülung
Die Messkammer kann über zwei Öffnungen mit Prozessgas gespült werden, siehe Abbildung 3.7 b). An
jede Öffnung ist ein PTFE-Schlauch mit 2mm Innendurchmesser angeschlossen. Da die drei Kanäle
über die Linsen und einen Blindflansch verschlossen sind, strömt das Prozessgas zum Wechselwirkungs-
punkt und über den Kontaktring in den Außenraum. Die Einleitung des Prozessgases ist nicht axial
ausgeführt, sodass sich eine Rotationsströmung ergibt.
Als Prozessgas findet genau wie beim beschriebenen Funkenspektrometer Argon 5.0 Anwendung. Dieses
erfüllt drei Aufgaben. Bei der Messung wird Material abgetragen, welches rekondensiert und am Ende
der Messung als feine Partikel vorliegt. Diese sollten aus dem Strahlengang entfernt werden, da es sonst
beim nächsten Laserpuls einen Teil der Laserstrahlung absorbiert, sodass weniger Strahlungsleistung
zur Probe vordringt. Zusätzlich kann es sich auf den Optiken absetzen und diese so verschmutzen. Der
Gasfluss muss daher stark genug sein, um die Partikel zwischen zwei Laserpulsen zu entfernen, darf
allerdings auch nicht zu stark sein, da sich sonst turbulente Gasverhältnisse am Wechselwirkungspunkt
bilden können.
Sauerstoff oder Stickstoff reagieren mit dem generierten Plasma. Da beide Gase Elektronenakzeptoren
sind, wird ein Teil der freien Ladungsträger im Plasma durch das Umgebungsgas abgezogen. Koh-
lenstoff, wie er z. B. im Stahl vorliegt, bildet mit Stickstoff CN-Moleküle, sodass die Atomemission
vermindert wird und die Signalintensität sinkt. Durch die Verwendung eines Edelgases als Prozessgas
wird diese Plasmachemie vermieden.
Da Argonatome fast dreimal so schwer und Argon damit etwa dreimal so dicht ist wie Luft, bildet es
einen deutlich höheren Widerstand bei der Expansion des Plasmas in den Raum. Dies führt dazu, dass
das Plasma räumlich kleiner und somit heißer und intensiver bleibt. Dadurch steigt die detektierte
Linienstrahlung und die analytische Genauigkeit wird erhöht.[Iid90, Wag07, Nie92]
3.6 Kontakt mit der Probe
In Abbildung 3.8 ist der Kontaktring als CAD-Modell dargestellt, über den die Verbindung zwischen
Messkammer und Probe hergestellt wird. Über die vier äußeren Bohrungen wird der Ring an die Mess-
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kammer geschraubt. Die Probe wird auf die abgebildeten Stege aufgelegt. Durch die mittlere Öffnung
wird der Laserstrahl geführt und das Plasma dort generiert. Das Prozessgas wird durch die verschiede-
nen Öffnungen im Kontaktring aus der Messkammer geführt. Gleichzeitig verhindert der Aufbau aus
zwei konzentrischen Ringen, dass der Wechselwirkungspunkt vom Anwender direkt betrachtet werden
kann und trägt zur Lasersicherheit bei. Durch die zwei Ringe ergibt sich eine größere Auflagefläche.
Somit ist der Kontakt zwischen Probe und Mess-System stabiler und das Verkippen der Probe wird
verhindert.
Abbildung 3.8: CAD-Zeichnung des Kontaktrings zwischen Messkammer und Probe [MoeIK]
3.7 Durchführung einer Messung
Aufgrund der geringen Pulsenergie und der hohen Repetitionsrate der Laserstrahlquelle wird eine Ein-
zelmessung aus mehreren Laserplasmen zusammengesetzt.
Zu Beginn wird die Argonspülung aktiviert, sodass sich eine stabile Atmosphäre in der Messkammer
ausbilden kann. Innerhalb der ersten 15 s wird daher die Durchführung einer Messung durch die Soft-
ware verhindert. Anschließend ist das System messbereit, die Gasspülung läuft kontinuierlich weiter.
Bei einer Messung gibt das Spektrometer ein Gate-Signal an die Laserstrahlquelle aus. Typischerweise
ist dieses Gate 5ms lang. Eine Erhöhung der Gate-Länge bietet keinen Vorteil, da die Plasmaintensi-
tät aufgrund der Kraterbildung nach dieser Messzeit so gering ist, dass kein verwertbares Signal mehr
generiert wird. Während der Gate-Zeit werden kontinuierlich Laserpulse abgegeben und Plasmen ge-
neriert. Das Spektrometer wird 500µs nach Beginn der Pulsabgabe geöffnet, sodass die ersten Pulse
für die lokale Ablation nicht repräsentativer Oberflächenschichten, wie z. B. Oxidschichten, verwendet
werden können. Anschließend integriert das Spektrometer bis zum Ende der Gate-Zeit die erzeugten
Signale und addiert somit die Emission der Einzelplasmen. Die Daten werden daraufhin digitalisiert
und ausgewertet. Die Probe wird während der Gate-Zeit nicht bewegt, alle Laserplasmen werden an
derselben Stelle erzeugt. Nach einer Messung kann die Probe versetzt und eine neue Messung gestartet
werden.
Sollte keine andere Angabe erfolgen, wurde eine Messung mit 30 kHz Repetitionsrate, 5ms Laser-Gates
und 500µs Spektrometerverzögerung durchgeführt. Da das Spektrometer nur einen Teil des vor dem
Gate liegenden Lichts ausblendet, entspricht die Verzögerungszeit des Spektrometers eine Vorpulszahl
von fünf bis 15 Laserpulsen. Die Messparameter für Laserpulsenergie, Repetitionsrate, Laserleistung,
Pulsform, Pulslänge, Brennweite der Fokussierlinse, Gatebreite und Gasfluss, die bei der Erstellung der
einzelnen Abbildungen genutzt wurden, sind im Anhang in Abschnitt C tabellarisch zusammengefasst.
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Im folgenden Kapitel wird die Auswertung der Messdaten beschrieben. Als Erstes wird erklärt, wie aus
Vollspektren des kontinuierlichen Spektrometers die interessierenden Bereiche extrahiert und aufbe-
reitet werden. Anschließend wird gezeigt, wie daraus Analysefunktionen zur Konzentrationsermittlung
gewonnen werden. Aus diesen wird ein Parameter zum Vergleich verschiedener Ansätze und Verfahren
berechnet. Abschließend werden Störfaktoren aufgezeigt und die verwendeten Referenzproben beschrie-
ben.
4.1 Eingangswerte
Moderne Spektrometer verwenden häufig segmentierte Halbleiterdetektoren in CCD- oder CMOS-
Technik. Als 2D-Matrix strukturiert werden diese als Kamerachip, nur in einer Dimension strukturiert
als Zeile bezeichnet. Durch die Kombination mehrerer Zeilen ist es möglich, einen Spektralbereich
von einigen hundert Nanometern Breite quasikontinuierlich, mit Pixelauflösungen im Bereich einiger
Pikometer, zu detektieren. Je nach Aufbau des Spektrometers erfolgt die Detektion der primären Photo-
nen unverstärkt oder durch einen Sekundärelektronenvervielfacher physikalisch verstärkt. Anschließend
wird das Stromsignal der einzelnen Pixel vorverstärkt, in eine Spannung gewandelt, weiter verstärkt,
digitalisiert und abschließend zu einem Spektrum zusammengeführt. Abbildung 4.1 zeigt in a) das
Vollspektrum einer hochlegierten Stahlprobe. Das Spektrum deckt einen Bereich von etwa 240 nm ab
und besteht aus 29184 Einzelwerten. Auf der rechten Seite der Abbildung ist ein Spektralbereich von
einer Breite von 25 nm vergrößert dargestellt.
(a) Gesamtes aufgezeichnetes Spektrum (b) Vergrößerung zwischen 375 und 400 nm
Abbildung 4.1: Spektrum einer hochlegierten (HL) Stahlprobe
Solche hochauflösenden Spektren ermöglichen eine hohe Flexibilität bei der Analyse von Materialien.
Für nahezu jedes Element in nahezu jeder Matrix kann eine Analytlinie ausgewählt werden, ohne am
Spektrometer selbst eine Anpassung vorzunehmen.
Für die Analyse muss die Datenmenge deutlich reduziert werden. Dafür werden untergrundbereinigte
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integrierte Linienintensitäten ermittelt. Das Vorgehen ist in Abbildung 4.2 exemplarisch für die Bal-
mer Hα-Linie des Wasserstoffs dargestellt. Der Bereich um die zu untersuchende Linie wird in drei
Teile gegliedert. Der mittlere Bereich (Blau) beinhaltet die Linie, links (Grün) und rechts (Magenta)
der Linie werden Bereiche für die Untergrundbestimmung ausgesucht, in denen keine Spektrallinien
liegen. Die genaue Positionierung der Grenzen kann nicht theoretisch ermittelt werden und wird vom
Experimentator subjektiv vorgenommen.
Die Existenz möglicher Spektrallinien ist vom Satz der zu untersuchenden Materialien abhängig. Wird
dieser erweitert - z. B. um Materialien mit einem weiteren Element - muss der Bereich angepasst wer-
den. Anschließend werden die Werte der Pixel innerhalb der Bereiche aufsummiert. Das Ergebnis sind
jeweils drei Intensitäten ILinie, IUGl und IUGr mit jeweils drei Pixelintervallbreiten ALinie, AUGl und
AUGr pro untersuchter Linie. Die Untergrundbereiche sollten möglichst nah an der Linie liegen und
eine Breite von mindestens vier Pixeln aufweisen, um eine aussagekräftige Untergrundbestimmung zu
ermöglichen. Bei Materialien mit hoher Liniendichte - z. B. Stahl - ist dies teilweise nicht zu realisieren,
sodass lediglich ein Untergrundbereich genutzt wird, welcher dann links oder rechts der Linie liegen
kann.
Abbildung 4.2: Bestimmung der untergrundbereinigten integrierten Linienfläche anhand verschiede-
ner Auswertungsbereiche im Spektrum
Zur Untergrundkorrektur wird ein mittlerer Untergrund je Pixel ermittelt und dieser mit der Breite
des Linienbereichs ALinie von der Linienintensität ILinie abgezogen. Das Ergebnis ist die gesuchte
untergrundbereinigte integrierte Linienintensität für eine spezielle Elementlinie, ab hier nur noch als
Linienintensität bezeichnet.
IFeI374.556 = ILinie −ALinie ×
(
IUGl
2 ·AUGl +
IUGr
2 ·AUGr
)
(4.1)
Der obere Index der Linienintensität gibt die zugehörige Elementlinie an. Die ersten 1-2 Buchstaben
bezeichnen das chemische Element, die römische Zahl gibt den Ladungszustand des emittierenden
Teilchens (I atomar, II einfach ionisiert, ...) an und die folgende Zahl die Zentralwellenlänge in nm.
Für jede untersuchte Elementlinie wird diese Linienintensität ermittelt. [Scha13]
4.2 Auswertungsvorgang
Die weitere Auswertung wird nicht mit Linienintensitäten, sondern mit Linienverhältnissen durchge-
führt. Dieser Schritt wird Referenzierung oder interne Standardisierung genannt und dient zur Erhö-
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hung der Stabilität der ermittelten Werte. Die Linienintensität eines Analyten, also eines zu unter-
suchenden Legierungselements (z. B. Cr in Stahl), wird durch die Linienintensität einer Linie geteilt,
die nicht oder nur sehr wenig von der Konzentration des Analyten abhängt. Typischerweise sind dies
Linien des Matrixelements - z. B. Fe in Stahl. Zusätzlich wird in dieser Dissertation eine Maßzahl für
die Gesamtintensität des Spektrums verwendet. Dazu werden die Intensitäten der Pixel, die für die
Bestimmung der Linien- und Untergrundwerte genutzt werden, aufsummiert. Diese Maßzahl wird mit
SΣ bezeichnet und ebenfalls als Referenz genutzt. Das Linienverhältnis Qa,r von Analytlinie a und
Referenzlinie r ergibt sich als [Scha13]
Qa,r =
Ia
Ir
. (4.2)
Durch die Referenzierung können die Auswirkungen allgemeiner Schwankungen ausgeglichen oder ver-
ringert werden. Fällt z. B. die Laserleistung ab, verringert sich die Plasmatemperatur und die Intensität
aller Linien nimmt ab. Verhalten sich Analyt- und Referenzlinie gleich, wird dieser Effekt bei der Quo-
tientenbildung beseitigt. Verhalten sich die Linien sehr unterschiedlich, kann der Effekt allerdings auch
verstärkt werden, daher ist die richtige Auswahl der zueinander passenden Linien von großer Bedeu-
tung.
Mithilfe der Linienverhältnisse und einem Satz Referenzproben mit bekannten Gehalten wird eine Ka-
librierung des Systems für die zu untersuchenden Elemente durchgeführt. Für eine Kalibrierung wird
jede Kalibrierprobe zwischen fünf und 100 Mal gemessen. Anschließend wird daraus der Mittelwert ge-
bildet, mit dem weiter gerechnet wird. Vor der Mittelwertbildung wird ein Ausreißertest nach Grubbs
durchgeführt, um Messungen, deren Ergebnisse stark vom Mittelwert der restlichen Messungen ab-
weichen, zu entfernen [Gru50]. Ursache dieser Abweichungen können z. B. das zu starke Schwanken
der Laserleistung oder die heterogene Zusammensetzung der Proben sein. Bei diesem Test wird der
minimale und maximale Einzel-Q-Wert einer Probe mit dem Mittelwert und der Standardabweichung
von Q der Probe verglichen. Anschließend wird mithilfe der Student-t-Verteilung ermittelt, ob die Ex-
tremwerte signifikant vom Mittelwert abweichen. Ist dies der Fall, wird der signifikanter abweichende
Wert entfernt und der Test iterativ erneut durchgeführt, bis die Extrema im erlaubten Bereich liegen.
Typischerweise fallen bei der genutzten Signifikanz von 0.05 etwa 10-20% der Messungen weg.
Der Ausreißertest wird für jedes Linienverhältnis erneut durchgeführt. Daher sind die gestrichenen
Messungen unterschiedlich für jedes Linienverhältnis. Nach Ausreißertest und Mittelwertbildung ste-
hen für die weitere Auswertung jeweils ein Mittelwert mit einfacher statistischer Standardabweichung
je Kalibrierprobe und je Linienverhältnis zur Verfügung.
Mithilfe von Referenzproben mit bekannten Konzentrationen wird eine Analysefunktion
c(a) = f(Qa,r) (4.3)
für jedes Element a ermittelt. Jeder Messpunkt gehört dabei zu einer Referenzprobe mit bekannter
Konzentration sowie dem zugehörigen mittleren Q-Wert.
Die Anzahl emittierter Photonen einer Elementlinie steigt linear mit der Anzahl emittierender Teilchen,
wenn ein optisch dünnes Plasma vorliegt. Unter Annahme eines konstanten Abtrags steigt sie somit
linear mit der Konzentration des Analytelements. Für niedrige Konzentrationen kann dieser lineare
Zusammenhang auch experimentell beobachtet werden.
Der kältere Plasmarand absorbiert einen Teil der Strahlung, die im heißen Plasmakern emittiert wird.
Dieses Phänomen ist auch für einige der Fraunhofer-Linien im Sonnenspektrum verantwortlich und wird
in der Spektroskopie Selbstabsorption genannt. Der Prozess ist stark nichtlinear von der Konzentrati-
on des Elements im Plasma abhängig. Bei niedrigen Konzentrationen kann der Effekt vernachlässigt
werden. Bei höheren Konzentrationen geht der Effekt so weit, dass aus dem typischerweise voigt-
förmigen Profil der Linie ein Doppelpeakprofil wird, wobei bei der Zentralwellenlänge ein Minimum
auftritt. Um diesem Phänomen Rechnung zu tragen, muss bei höheren Konzentrationen eine Analy-
sefunktion höherer Ordnung verwendet werden. Einen typischen Verlauf einer Analysemessung zeigt
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Abbildung 4.3. Dort ist die Mangan-Konzentration in Aluminium als Funktion eines gemessenen Mn-
Al-Linienverhältnisses dargestellt. Der nahezu linearen Anstieg bei kleinen Konzentrationen kann in
der Detaildarstellung in b), der nichtlinearen Teil bei hohen Konzentrationen in a) beobachtet werden.
[Scha13]
(a) Vollständiger Auswertungsbereich (b) Detailaufnahme des Bereichs bis 0.25m.-%
Abbildung 4.3: Vergleich verschiedener Ausgleichskurven zur Ermittlung der Mangan-Konzentration
aus Linienverhältnissen [Scha13]
Zur Beschreibung der Konzentration werden daher Funktionen höherer Ordnung benötigt. Dabei soll-
ten allerdings auch nicht zu viele freie Parameter genutzt werden, da die Anzahl an unabhängigen
Messpunkten (Proben) begrenzt ist. Bei zu vielen freien Parametern wird der funktionelle Zusammen-
hang überbeschrieben und die Übertragbarkeit auf unbekannte Proben ist nicht mehr möglich. Daher
wurde bei der Auswertung die Anzahl freier Parameter auf maximal vier begrenzt. Verschiedene so
beschreibbare Funktionen wurden an einem Datensatz untersucht. In Abbildung 4.3 sind der genutzte
Datensatz sowie die optimierten Funktionsgraphen dargestellt. Die genutzten Funktionen sind eine
quadratische in Q Gl. (4.4b), eine um einen Offset Qˆ verschobene quadratische Gl. (4.4c), eine expo-
nentielle Gl. (4.4d) sowie eine abschnittsweise definierte Gl. (4.4a), wobei hier Q0 den Übergangspunkt
beschreibt. Bei Gl. 4.4a wird zuerst eine lineare Funktion genutzt, anschließend eine quadratische. Die
Definition ist so gestaltet, dass der Übergang stetig und stetig differenzierbar ist.
c(Q) =
{
a0 + a1 ·Q Q ≤ Q0,
a0 + a1 ·Q+ a2 · (Q−Q0)2 Q > Q0,
(4.4a)
c(Q) = a0 + a1 ·Q+ a2 ·Q2, (4.4b)
c(Q) = a0 + a1 · (Q− Qˆ) + a2 · (Q− Qˆ)2, (4.4c)
c(Q) = c0 · e
Q−Qˆ
τ . (4.4d)
Alle vier Funktionen wurden an den Datensatz angepasst und sind in den Diagrammen in der Reihen-
folge der Definition eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass die Funktionen Gl. (4.4a) bis Gl. (4.4c) im
oberen Bereich nahezu identisch sind, die abschnittsweise Funktion Gl. (4.4a) die Messwerte bei klei-
nen Konzentrationen allerdings besser beschreibt. Die exponentielle Funktion weicht deutlich stärker
ab. Der Mittelwert der Residuen in Konzentrationsrichtung für verschiedene Konzentrationsbereiche
ist in Tabelle 4.1 dargestellt und unterstreicht die beschriebenen Beobachtungen. Die abschnittsweise
definierte Funktion beschreibt somit den stark nichtlinearen Verlauf im untersuchten Bereich sehr gut,
benötigt dafür lediglich vier Parameter. Eine kontinuierliche Funktion würde für die Beschreibung er-
heblich mehr Parameter benötigen, sodass sich die Gefahr der Überbeschreibung erhöht.
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Mit Q0=0 ergibt sich die rein quadratische Form Gl. (4.4b), mit Q0 größer dem maximalen Q-Wert
ergibt sich eine rein lineare Funktion, sodass auch linearen oder vollständig nichtlinearen Verläufen
Rechnung getragen werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wird immer diese abschnittsweise definier-
te Funktion als Analysefunktion genutzt.
Tabelle 4.1: Mittelwert der Mangan-Konzentrations-Residuen der verschiedenen Fitfunktionen für
verschiedene Konzentrationsbereiche. Die Fitfunktionen sind für alle Bereiche iden-
tisch, die Auswertung der Residuen erfolgt für den jeweiligen Konzentrationsbereich.
c(Q0)=0.0690m.-% [Scha13]
Konzentrationsbereich Fitfunktion
Minimum Maximum Abschnittsweise P 2. Grad P 2. Grad versch. Exponentiell
(m.-%) (m.-%) (µg/g) (µg/g) (µg/g) (µg/g)
0.000004 0.0548 26 96 109 612
0.073 0.304 189 207 205 460
0.32 0.594 281 300 287 696
0.701 10.8 450 439 444 1091
0.000004 10.8 256 267 266 704
Zur Ermittlung des Übergangspunkts Q0 wird der Linearitätstest nach Mandel herangezogen [Man64].
Bei diesem wird an den kompletten Q-c-Datensatz sowohl eine lineare als auch eine rein quadratische
Funktion angepasst. Für beide Funktionen werden die Residuen ermittelt und mithilfe der Student-t-
Verteilung ein Prüfwert berechnet, der die Qualität der Anpassungen dokumentiert. Mit diesem kann
entschieden werden, ob die lineare oder die quadratische Funktion die Messwerte besser beschreibt.
Die Bestimmung des Prüfwerts wird für den kompletten Datensatz durchgeführt. Passt die quadratische
Funktion besser, wird der Datenpunkt mit maximaler Konzentration entfernt und der Test iterativ
wiederholt. Sobald der Test zweimal in Folge den linearen Fit präferiert, wird er abgebrochen. In diesem
Fall werden die gesuchten Werte extrahiert. Die Forderung, dass der Test bei zwei aufeinanderfolgenden
Proben positiv ausfallen muss, stellt sicher, dass das Ergebnis weniger durch einzelne abweichende
Messpunkte gestört wird. Sollten weniger als zehn Messpunkte übrig sein, wird der Test ebenfalls
abgebrochen, da ansonsten keine ausreichende statistische Aussagefähigkeit gewährleistet ist.
Q0 wird auf den Q-Wert der Probe gelegt, die als letzte quadratisch getestet wurde, also die Probe
die vor dem ersten der beiden erfolgreichen Tests entfernt wurde. Für a0 und a1 werden die Werte
des linearen Fits des letzten Tests genutzt, für a2 der Parameter des quadratischen Fits desselben
Testschritts. Diese Werte werden als Startwerte für den anschließenden Fit genutzt.
Beim abschließenden Fit werden alle vier Parameter gleichzeitig variiert. Die zu minimierende Größe
ist hierbei die Reststandardabweichung der Konzentrationen
RSS =
√√√√√ N∑
i=1
(cgemi − cerwi )2
N
, (4.5)
mit der Summe über die Proben i, der Anzahl der Proben N , der gemessenen Konzentration cgem und
der erwarteten Konzentration cerw, da eine möglichst genaue Konzentrationsermittlung unbekannter
Proben gewährleistet werden soll. Bei der Anpassung werden einige Bedingungen an die Parameter
gestellt:
a1 ≥ 0, (4.6a)
a2 ≥ 0, (4.6b)
QMandel0 ≥ QFit0 ≥ 0. (4.6c)
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Forderungen Gl. 4.6a und Gl. 4.6b stellen sicher, dass eine steigende Analysefunktion bestimmt wird,
Forderung Gl. 4.6c sorgt dafür, dass der endgültige QFit0 -Wert nicht größer als der Wert des Lineari-
tätstests QMandel0 wird, da dieser ergeben hat, dass die Funktion dort nicht mehr linear ist. Weiterhin
stellen die Forderungen sicher, dass der Scheitelpunkt der Funktion bei Q ≥0 ist und die Funktion
somit im untersuchten Bereich Q ≥0 eindeutig bleibt. Nach Abschluss des Fits steht die Analysefunk-
tion fest und kann für die Bestimmung von Rx,0, siehe (4.12) auf Seite 33, sowie für die Untersuchung
unbekannter Proben genutzt werden. [Scha13]
4.3 Verfahrensstandardabweichung
Für den Vergleich verschiedener Verfahrensansätze sowie verschiedener analytischer Techniken - im vor-
liegenden Fall LIBS, SD-OES und RFA - wird aus den Analysekurven ein Wert je Element extrahiert.
Besonders dafür geeignet ist die Verfahrensstandardabweichung. Im Gegensatz z. B. zur Nachweisgrenze
betrachtet die Verfahrensstandardabweichung die Abweichungen für einen großen Konzentrationsbe-
reich und nicht lediglich für geringe Konzentrationen. Die Verfahrensstandardabweichung ist in meh-
reren Normen als analytische Vergleichsgröße definiert [DIN86, DIN06, DIN04]. Für die Bestimmung
nach DIN werden Kalibrierfunktionen genutzt. Diese haben die Form Q=f(c). Sie beschreiben den Ka-
librierprozess mit Proben bekannter Konzentration und den gemessenen Linienintensitäten. Da bei der
Bestimmung der Fitparameter die Residuen in Q minimiert werden, stellt die Kalibrierfunktion nur
näherungsweise die Umkehrfunktion der Analysefunktion dar. Eine beispielhafte Kalibrierfunktion ist
in Abbildung 4.4 a) dargestellt. Die Verfahrensstandardabweichung wird nach DIN ermittelt als:
sx,0 =
√√√√√ N∑i=1 (Qgemi −Qerwi )2
N − f ×
(
∂Q(c)
∂c
∣∣∣∣
〈c〉
)−1
(4.7)
mit der Summe i über die einzelnen Proben, N der Anzahl der Proben und f der Anzahl der Frei-
heitsgrade der Kalibrierfunktion. Qgemi beschreibt den gemessenen Linienquotienten der Probe i, Q
erw
i
beschreibt den erwarteten Wert, der sich aus der bestimmten Kalibrierfunktion und der bekannten
Konzentration ci ergibt.
∂Q(c)
∂c
∣∣∣
〈c〉
beschreibt den Anstieg der Kalibrierfunktion an der Stelle der mitt-
leren Konzentration des genutzten Probensatzes.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Verfahrensparameter untersucht werden, die eine Verbesse-
rung der Vorhersage der chemischen Zusammensetzung unbekannter Proben ermöglichen. Daher wer-
den keine Kalibrier-, sondern die erwähnten Analysefunktionen genutzt, siehe Abbildung 4.4 b). Dafür
ist die Formel (4.7) anzupassen. Angenommen wird, dass die ermittelte Analysefunktion in guter Nä-
herung die Umkehrfunktion der Kalibrierfunktion ist. Somit kann mit der Umkehrregel die Ableitung
geschrieben werden als:
∂Q(c)
∂c
∣∣∣∣
〈c〉
=
(
∂c(Q)
∂Q
∣∣∣∣
Q(〈c〉)
)−1
. (4.8)
Somit lässt sich die Verfahrensstandardabweichung schreiben als:
sx,0 ≈
√√√√√ N∑i=1 (Qgemi −Qerwi )2
N − f ×
∂c(Q)
∂Q
∣∣∣∣
Q(〈c〉)
. (4.9)
Mit der Verfahrensstandardabweichung existiert somit eine Maßzahl, mit der verschiedene Ansätze
quantitativ miteinander verglichen werden können.
Die Verfahrensstandardabweichung weist jedoch einen Nachteil auf. Für die Bestimmung wird die
Kenntnis der Kalibrier- oder Analysefunktion vorausgesetzt. Somit können kommerzielle Systeme, de-
ren Rohdaten und Analysefunktionen i. A. nicht bekannt sind, nicht mit dieser Kenngröße verglichen
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(a) Kalibrierfunktion (b) Analysefunktion
Abbildung 4.4: Bestimmung der Konzentrations- und Linienquotienten-Residuuen
werden. Bei der RFA werden die Konzentrationswerte wie beschrieben per Fundamentalparameter-
analyse ermittelt, Rohintensitäten existieren bei diesem Verfahren in dieser Form nicht. Daher wird
die Verfahrensstandardabweichung zur sogenannten Reststandardabweichung der Konzentrationen rx,0
umgewandelt, einer ähnlichen analytischen Kenngröße. Bei dieser werden die Residuen in den Konzen-
trationen ausgewertet. [Scha13]
rx,0 =
√√√√√ N∑i=1 (cgemi − cerwi )2
N − f (4.10)
Für eine rein lineare Analysefunktion c = a0 +a1 ·Q sind rx,0 und sx,0 identisch, wie folgende Rechnung
zeigt:
rx,0 =
√√√√√ N∑i=1 (cgemi − cerwi )2
N − f (4.11a)
=
√√√√√ N∑i=1 (a0 + a1 ·Qgemi − [a0 + a1 ·Qerwi ])2
N − f (4.11b)
=
√√√√√ N∑i=1 (Qgemi −Qerwi )2
N − f × a1 (4.11c)
=
√√√√√ N∑i=1 (Qgemi −Qerwi )2
N − f ×
∂c(Q)
∂Q
∣∣∣∣
Q(〈c〉)
= sx,0 (4.11d)
Durch die Darstellung der Ergebnisse in einem cgem-cerw-Diagramm ergibt sich im Idealfall die Win-
kelhalbierende. Die über i summierten Abweichungen stellen sich in diesem Diagramm als Abweichung
zu dieser Winkelhalbierenden dar, siehe Abbildung 4.5.
Befinden sich in einer Probe lediglich geringe Mengen eines Elements, ist die Abweichung geringer, als
wenn eine hohe Konzentration in der Probe vorliegt. Somit verringert sich der rx,0-Wert für Probensätze
mit geringen Elementkonzentrationen. Um diesen Effekt auszugleichen, wird der rx,0-Wert abschließend
noch durch die mittlere Elementkonzentration des Probensatzes geteilt und mit 100 multipliziert.
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Abbildung 4.5: Bestimmung von rx,0 an einem Beispiel
Daraus resultiert die relative Maßzahl Rx,0 in %. Dieser Wert gibt an, mit welcher relativen Genauigkeit
die Elementzusammensetzung einer unbekannten Probe ermittelt werden kann. Bei einem Rx,0 von 10%
könnte ein Stahl mit einer Konzentration von z. B. 4m.-% Cr mit einer Unsicherheit von ± 0.4m.-%
analysiert werden. Je niedriger der Wert ist, desto besser ist der gewählte Ansatz.
Rx,0 =
100 · rx,0
〈c〉 (4.12)
Bei den LIBS-Untersuchungen, bei denen die Anzahl der Freiheitsgrade der Analysefunktion bekannt
ist, wird diese verwendet. Bei den kommerziellen Systemen ist nicht bekannt, welche Art von Funktion
genutzt wird. Daher wird in (4.10) f = 0 verwendet, sodass die ermittelte Maßzahl rx,0 eher unter-
schätzt wird und damit ein konservativer Ansatz für den Vergleich gewählt wird. Bei den verwendeten
Probensätzen mit rund 50 Proben und maximal vier Freiheitsgraden bei LIBS macht dieses Vorgehen
allerdings nur einen Einfluss in der Größe von
1−
√
50− 4
50
≈ 4% (4.13)
aus.
4.4 Elementlinienauswahl und Interelementstörungen
Bei der spektroskopischen Analyse von Materialien spielt die Auswahl der Elementlinien sowie der
zugehörigen integrierten Bereiche eine entscheidende Rolle. Dabei müssen vor allen Dingen der erreich-
bare Dynamikbereich der Linie sowie die Interelement-Störungen beachtet werden.
Aufgrund der beschriebenen Sättigungsverbreiterung können Elementlinien nur bis zu einer maximalen
Konzentration genutzt werden. Bei weiter erhöhter Konzentration weist die Analysekurve eine immer
höhere Steigung auf, die Empfindlichkeit nimmt drastisch ab. Bei weiterer Steigung kann eine Kon-
zentrationserhöhung eine absorptionsbedingte Verringerung der detektierten Intensität bedeuten, die
Analysekurve ist demnach nicht mehr eineindeutig. Der maximale Konzentrationsbereich ist von den
physikalischen Eigenschaften des Plasmas, den atomphysikalischen Eigenschaften des Analyten und
von den experimentellen Parametern abhängig. Er kann nur schwer vorhergesagt werden und wird
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daher experimentell untersucht. Die Linienauswahl ist ein Kompromiss aus minimal und maximal de-
tektierbarer Konzentration. Daher spielt die Anpassung der Linienwahl an die gestellte Messaufgabe
eine entscheidende Rolle. Auf die experimentelle Wahl der Linien wird in Kapitel 9 eingegangen.
Bei der Analyse von Materialien mit mehr als einem Legierungselement kommt es zu Interelement-
Störungen. Dabei beeinflusst die Anwesenheit und Konzentration eines Elements die Konzentrations-
bestimmung eines anderen Elements. Die Elementlinien verschiedener Elemente können sich überla-
gern. Dadurch erhöht sich bei gleich bleibender Konzentration des zugehörigen Elements die ermittelte
Intensität bei steigender Konzentration des Störelements. Liegt die Störlinie im Bereich der Unter-
grundbestimmung, wird dieser zu hoch und entsprechend die untergrundbereinigte Linienfläche zu
niedrig ermittelt. Diese Effekte können ausgeglichen werden, indem die Linienintensität mit einer Ele-
mentlinie des Störelements korrigiert wird. [Tho06] In dieser Arbeit kann aufgrund der Nutzung eines
kontinuierlichen Spektrometers die Linienauswahl so durchgeführt werden, dass dieser Effekt vermie-
den werden kann. Daher wird keine Korrektur vorgenommen.
Die Plasmaeigenschaften und somit die Emissionsspektren werden ebenfalls durch die Gasatmosphäre
beeinflusst, wie bereits beschrieben wurde. Daher ist es für die Analyse wichtig, möglichst stabile At-
mosphärenbedingungen am Wechselwirkungspunkt zu erzeugen.
Es existieren weitere Ansätze, um diese Störungen auszugleichen. Ji et. al. beschreibt ein Verfahren,
bei dem die Plasmatemperatur ermittelt wird [Ji12]. Stimmt diese nicht mit der Plasmatemperatur
der Kalibrierung überein, wird die Laserleistung verändert und die Probe erneut gemessen. Dies wird
so lange wiederholt, bis die ermittelte Temperatur in einem definierten Bereich um die Kalibrier-
Plasmatemperatur liegt. Anschließend wird mit dieser Messung die Konzentration ermittelt. Dieses
Verfahren eignet sich für den hier geplanten Anwendungsfall nicht, da es sehr zeitaufwendig ist. Ein
weiterer Ansatz ist das sogenannte calibration-free LIBS (CF-LIBS). Hierbei werden Intensitäten ermit-
telt und mithilfe der Saha-Gleichung Gl. (2.4) Teilchenzahlen und daraus Konzentrationen ermittelt.
Dieser Ansatz weist ebenfalls Schwächen wie die Forderung nach einem stöchiometrisch verteiltem
Plasma auf, sodass dieser hier auch nicht weiter verfolgt wird.
4.5 Referenzproben
Die experimentellen Untersuchungen wurden an zwei Probensätzen durchgeführt. Matrixelement des
einen Satzes ist Eisen, des anderen Aluminium. Beide Materialien unterscheiden sich von den Charak-
teristika deutlich, sodass unterschiedliche Erkenntnisse gezogen werden können. Da Stahl eine deutlich
höhere Dichte, Schmelz- und Siedetemperatur sowie Wärmekapazität als Aluminium hat, wird mit
einem Laserpuls weniger Material abgetragen, es bilden sich kleinere Krater.
Eisen sowie einige Legierungselemente weisen im untersuchten Spektralbereich viele anregbare, in-
tensive Linien auf, wie bereits Abbildung 4.1 zeigt. Daher werden dort hochauflösende Spektrometer
benötigt. Aluminium und seine Legierungsmaterialien hingegen weisen wenige Linien auf, sodass die
spektrale Auflösung eine nicht so bedeutende Rolle spielt.
Der Anteil der Legierungselemente im Stahl kann bis zu 50m.-% betragen, bei Aluminium liegt der
Anteil typischerweise eher im Bereich von 5-10m.-%. Daher spielt bei der Analyse von Stahl der dyna-
mische Bereich der Elementlinien eine wichtige Rolle, während bei Aluminium eine hohe Genauigkeit
im geringeren Konzentrationsbereich sehr wichtig ist.
Die Probensätze enthalten Referenzproben mit bekannten Konzentrationen. Die Sätze umfassen eine
Reinprobe, niedriglegierte sowie hochlegierte Materialien. Der Probensatz umfasst Binärproben, also
Proben die nur das Matrixelement und ein Legierungselement enthalten, als auch Proben mit mehreren
Legierungsbestandteilen, mit denen Matrixeffekte beobachtet werden können. Die Proben haben eine
ebene und saubere Oberfläche. Die Zusammensetzung der Materialien ist im Anhang im Abschnitt A.1
für die untersuchten Legierungselemente dargestellt. Nicht untersuchte Elemente sind nicht aufgeführt.
Der Anteil der nicht dargestellten Elemente ergibt sich durch den fehlenden Anteil der dargestellten
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Elemente zu 100m.-%. Die Konzentrationsbereiche der untersuchten Elemente sowie der Mittelwert
der Konzentration des Satzes sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
Abbildung 4.6: Konzentrationsbereiche und mittlere Konzentrationen der verwendeten Referenzpro-
ben, oben Aluminium, unten Stahl
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5 Reaktion des Spektrometers auf äußere
Einflüsse
Im folgenden Kapitel wird untersucht, wie das Paschen-Runge-Spektrometer auf Umwelteinflüsse rea-
giert. Dies ist für die geplante Vor-Ort-Nutzung von Bedeutung. Für die Untersuchung wurde das
Spektrometer verschiedenen Temperaturen unterzogen, wie sie im Bereich eines temperierten Gehäuses
beim Einsatz vorkommen können. Außerdem wurde das Spektrometer Erschütterungen beim Transport
ausgesetzt, um die mechanische Stabilität zu untersuchen.
5.1 Temperatureinfluss
Um den Temperatureinfluss zu untersuchen, wurde zum einen die Änderung der Wellenlängenlage auf
der CCD-Zeile gemessen. Eine Änderung der Lage hätte bei der Analyse zur Folge, das Untergrund und
Linienfläche nicht mehr im zuvor definierten Bereich liegen und somit die ermittelten Werte verfälscht
würden. Zusätzlich wurde untersucht, welchen Einfluss Temperaturänderungen auf die detektierte In-
tensität der Spektrallinien haben.
Die Untersuchungen wurden an einem baugleichen Spektrometer, allerdings mit 2700 Strichen je Milli-
meter (Pixelauflösung 5.3-5.9 pm) durchgeführt, da bei diesem ein temperiertes Gehäuse zur Verfügung
stand. Die hier ermittelten relativen Werte können übertragen werden. Die Analyse wurde an einer
Stahlprobe durchgeführt, da Stahl hinreichend viele Linien für die geplante Untersuchung bietet. Für
die Untersuchung wurden jeweils vier Elementlinien am Anfang, in der Mitte und am Ende einer
CCD-Zeile genutzt. Zum Einsatz kamen die Zeilen 6 (262-282 nm), 7 (282-303 nm), 8 (303-323 nm),
9 (323-343 nm) und 12 (384-404 nm), auf den Zeilen 1-5 sowie 10-11 waren aufgrund des optischen
Aufbaus des Experiments nicht genügend starke Elementlinien verfügbar.
Für die Wellenlängenlage wurde an die Spektrallinien ein Voigtprofil angepasst und daraus Zentral-
wellenlänge λZ und Linienbreite ermittelt. Das Voigtprofil ist die Faltung einer Gauß- und einer Lor-
entzkurve und beschreibt die Überlagerung der verschiedenen Verbreiterungsmechanismen.
Untersucht wurden jeweils die relativen Differenzen, bezogen auf 22 ◦ C
∆λ =
λZ(T )− λZ(T = 22 ◦C)
λZ(T = 22 ◦C)
∆I =
I(T )− I(T = 22 ◦C)
I(T = 22 ◦C)
(5.1)
mit λZ(T ) der Zentralwellenlänge einer Linie und I(T ) der untergrundbereinigten Linienintensität bei
Spektrometertemperatur T . Innerhalb der Zeilen sowie bei den Zeilen untereinander konnten keine un-
terschiedlichen Verhaltensweisen festgestellt werden. Die gefundenen Veränderungen sind im Rahmen
der Fehler untereinander identisch. Durch die relative Definition konnten die Werte über die Elementli-
nien und die Zeilen gemittelt werden. Die Werte für die Veränderung der Wellenlänge sind in Abbildung
5.1 a), die für die Intensität b) dargestellt. Die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen
bei der Mittelung.
Die ermittelten Wellenlängenänderungen sind sehr gering und liegen im Bereich von 10−3 %. Im Rah-
men der Fehlerbalken ist kein eindeutiger Trend zu ermitteln. Die Vergrößerung der Standardabwei-
chung bei steigender Temperatur liegt im erhöhten thermischen Rauschpegel der Detektoren und Elek-
troniken und der daraus resultierenden ungenaueren Bestimmung der Zentralwellenlänge begründet.
Ohne Betrachtung der Fehlerbalken ist ein leichter Abfall zu vermuten. Für eine Abschätzung der theo-
retisch maximalen Abweichung wurde ein linearer Fit durch die Daten gelegt. Dieser zeigt eine Steigung
von rund -10−4 %◦C . Bei einer Elementlinie im zentralen Bereich des Spektrums bei 350 nm entspräche
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(a) Veränderung der Wellenlängenlage (b) Veränderung der Intensität
Abbildung 5.1: Einfluss der Spektrometertemperatur auf die Messwerte
dies einer Änderung von 0.35 pm. Da sich alle Elementlinien ähnlich verhalten, muss die Ursache der
möglichen Änderung in einer Positionsveränderung eines der zentralen Elemente des Spektrometers
liegen. Dafür infrage kommen lediglich die Einkopplung inklusive Spalt sowie das Gitter. Eine Tem-
peraturänderung von 10 ◦C bedeutet eine Zentralwellenlängenverschiebung von unter einem Pixel. Die
temperaturbedingte Änderung der Wellenlängenlage kann daher vernachlässigt werden.
Bei den Intensitäten ist eine signifikante Änderung zu erkennen. Der durchgeführte Geradenfit be-
schreibt die Messwerte sehr gut (R2=0.99). Der Anstieg wurde zu -(0.825± 0.039) %◦C ermittelt. Bei
einer Temperaturänderung von 12 ◦C verringert sich somit die Intensität um gut 10%. Da sich die un-
tersuchten Linien ähnlich verhalten haben, sollte diese Änderung bei der Referenzierung ausgeglichen
werden. Die verringerte Intensität wird allerdings aus statistischen Gründen zu einer Verminderung der
analytischen Genauigkeit führen. Die Ursache für die Änderung muss in der Verringerung der Emp-
findlichkeit eines Bauteils liegen. Dies kann entweder die CCD-Zeile oder einer der Verstärker sein.
Da die Wellenlängenlage nur unmerklich von der Temperatur beeinflusst wird und die Intensität aller
Spektrallinien nahezu identisch variiert, sodass dieser Effekt bei der Referenzierung negiert wird, spielt
die Spektrometertemperatur eine geringe Rolle. Lediglich die mit der abfallenden Intensität einher-
gehende verringerte Sensitivität rechtfertigt Temperierung des Spektrometers zur Stabilisierung des
Systems.
5.2 Erschütterungen
Erschütterungen des Systems können zur Dejustage des Spektrometers führen. Um dies zu untersu-
chen, wurde das Spektrometer im mobilen Demonstrator zwei Erschütterungs-Szenarios ausgesetzt
und anschließend die Wellenlängenposition untersucht. Zum einen wurde das Spektrometer fixiert im
Demonstrator für etwa 4 h im PKW-Transporter befördert, wie es beim Standortwechsel eines poten-
tiellen LIBS-Analysators passiert. Zum anderen wurden Demonstrator und Spektrometer bei Feldtests
über den Hof eines Recyclers bewegt, wo an verschiedenen Stellen Analysen durchgeführt wurden.
Währenddessen wurden die Beschleunigungswerte gemessen. Die Werte sind in Abbildung 5.2 a) dar-
gestellt. Achse 1 entspricht der z-Richtung senkrecht zur Erdoberfläche mit 1 g Grundlinie, Achse 2
und 3 liegen in der xy-Ebene und weisen eine Null-Linie bei 0 g auf. Zur besseren Sichtbarkeit wurden
sie um 3 bzw. 5 g nach oben verschoben. Der Transport über den Werkhof ist mit WH abgekürzt und
korrespondiert mit der linken y-Achse, der PKW-Transport ist mit T abgekürzt und gehört zur rechten
y-Achse, welche von oben nach unten größer wird. Die Skala ist für beide Achsen identisch, sodass ein
einfacher Vergleich möglich ist. Die Messungen erfolgten über einen Zeitraum von jeweils etwa 5 h.
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Beim PKW-Transport treten dauerhafte Erschütterungen im Bereich von bis zu 1 g auf. Beim Trans-
port über den Recyclinghof treten einzelne Spitzen auf, deren maximale Intensität nicht höher als die
beim PKW-Transport sind.
(a) Gemessene Beschleunigung des Spektrometers, Achse
2 und 3 um 3 bzw. 5 g verschoben
(b) Lage der Linie VII327111 für verschiedene Fe-Proben
vor und nach dem PKW-Transport
Abbildung 5.2: Einfluss von Beschleunigungen auf die Messwerte
Um den Einfluss der Erschütterungen auf die aufgezeichneten Daten zu untersuchen, wurden Vollspek-
tren von Stahlproben vor und nach den Erschütterungen aufgenommen. Sowohl Intensität als auch
Wellenlängenlage können untersucht werden. Abbildung 5.2 b) zeigt die Linie VII327111, gemessen
mit drei verschiedenen Stahlproben, vor und nach dem PKW-Transport. Auf der y-Achse ist die Inten-
sität, auf der x-Achse die spektrale Position in Pixeln aufgetragen. Das schwarze Rechteck zeigt den
Bereich an, in dem die Linienintensität ermittelt wird, das graue Rechteck den Untergrundbereich. Im
rechten Bereich ist eine zweite Linie zu erkennen, welche nicht mit analysiert wird.
Im Diagramm sind zwei Eigenschaften zu erkennen. Die Intensität der Linien hat sich durch den Trans-
port nicht verändert, die Peakhöhen vorher und nachher sind nahezu gleich. Die Zentralwellenlänge hat
sich hingegen um 3Pixel hin zu kürzeren Wellenlängen verschoben. Dies führt in diesem Beispiel dazu,
dass sich die zweite Linie rechts in den Untergrundbereich hineinschiebt. Dadurch wird der Unter-
grund zu hoch ermittelt, was zu einer effektiven Verringerung der untergrundbereinigten Linienfläche
der Analytlinie bei ≈10650Pixeln und somit zu geringeren ermittelten V-Konzentrationen führt. Die
Messung nach dem Transport ist somit für die Analyse der Materialien nicht mehr geeignet. Dieses
Intensitäts- und Wellenlängenverhalten zeigen alle untersuchten Elementlinien, sodass wiederum ange-
nommen wird, dass dafür eine Dejustage des Gitters oder des Spalts verantwortlich ist. Zur Korrektur
müssen nach dem Transport die Auslesebereiche angepasst werden. Die Konstanz der Intensitäten weist
darauf hin, dass sich im Handmesskopf nichts dejustiert hat.
Nach dem Transport über den Recyclinghof zeigte sich keine Veränderung der aufgenommenen Spek-
tren. Linienintensitäten und -lagen waren unverändert. Dies weist darauf hin, dass vor allem dauerhafte
Erschütterungen ursächlich für die Dejustage sind.
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Der Materialabtrag ist für die Laseranalyse eine wichtige Größe. Über den Abtrag wird bestimmt, wie
viel Material sich im Plasma befindet, sowie inwieweit und wie schnell es möglich ist, nicht repräsen-
tative Oberflächenschichten zu entfernen. Im folgenden Kapitel werden verschiedene Einflussfaktoren
untersucht und möglichst optimale Parameter ermittelt. Dazu wird sowohl der Abtrag pro Puls als
auch die maximale Abtragstiefe ermittelt. Je tiefer ins Material vorgedrungen werden kann, desto
aussagekräftiger wird die Analyse, da mehr Probenmaterial in die Analyse eingeht.
6.1 Messverfahren
Für die Abtragsversuche wurden zwei Verfahren angewendet, welche jeweils Vor- und Nachteile auf-
weisen. Zum einen wurde die Durchdringung von Stahlfolien definierter Dicke und zum anderen Krater
in massiven Proben mithilfe eines Weißlichtinterferenzmikroskops untersucht.
Für das Durchlichtverfahren werden Kohlenstoffstahlfolien verschiedener Dicken genutzt. Solche Folien
werden z. B. für die Nivellierung von Maschinen verwendet. Der Messbereich reicht von 25µm bis zu
1mm, die Dicke der Folien ist dabei bis auf wenige µm genau bekannt. Die Folien werden mit einer
definierten Zahl von Laserpulsen beaufschlagt, anschließend wird geprüft, ob Licht durch den Kra-
ter fällt. Die Pulszahl wird so lange erhöht, bis dies der Fall ist. Die Laserpulszahl n wird variiert,
indem die Länge des Lasergates in Vielfachen des Interpulsabstands ∆tPuls erhöht wird. n kann da-
bei bis auf einen Puls genau ermittelt werden, Wiederholmessungen liefern identische Werte, sodass
das Verfahren als genau, reproduzierbar und repräsentativ zu betrachten ist. Nachdem die Messung
für verschiedene Foliendicken wiederholt wurde, kann aus dem Anstieg einer Geraden im Foliendicke-
Pulszahl-Diagramm der Abtrag pro Puls extrahiert werden.
Vorteil des Verfahrens ist der große Messbereich sowie die einfache und schnelle Auswertung. Aufgrund
des großen Messbereichs ist es mit dieser Methode möglich, die maximale Abtragstiefe zu ermitteln.
Ein Nachteil ergibt sich aus der Form der genutzten Proben. Da die Folien dünn sind und vollständig
durchdrungen werden müssen, entsprechen sie nicht den später untersuchten Materialien. In den Folien
erfolgt die Wärmeleitung nur zweidimensional, eine Ableitung in die Tiefe der Probe ist verringert. Dies
führt zu einer überhöhten Abtragsrate. Für den Vergleich verschiedener Verfahrensparameter, bei dem
lediglich relative Änderungen betrachtet werden, spielt dies keine Rolle, absolute Werte sind allerdings
systematisch gestört.
Des Weiteren wird kein reiner Laserabtrag bis zum Ende durchgeführt. Kurz vor dem Durchdringen der
Folie wird der noch existierende Bereich durch die Kraft, die die Plasmaexpansion einbringt, durchdrun-
gen, ohne vom Laserstrahl abgetragen zu werden. Dieser Effekt sollte allerdings bei allen Foliendicken
auftreten, sodass sich lediglich ein Offset ergibt, der Abtrag pro Puls wird nicht beeinflusst. Die Folien
bekannter Dicke werden lediglich aus Stahl hergestellt, daher können die Abtragsraten auch nur für
Stahl ermittelt werden.
Das zweite Verfahren basiert auf der Untersuchung von erzeugten Kratern mit einem Weißlichtinterfe-
renzmikroskops (WIM). Hierfür werden mit verschiedenen Laserpulszahlen auf einer Probe ausgewähl-
ten Materials Krater erzeugt. Diese werden mit demWIM analysiert. Mit den WIM-Aufnahmen können
Kratertiefe und Kraterdurchmesser ermittelt werden. Anschließend kann der Einzelpulsabtrag wie-
derum als Geradenanstieg im Kratertiefe-Pulszahl-Diagramm ermittelt werden. Eine WIM-Aufnahme
eines Kraters in Stahl nach sechs Laserpulsen ist in Abbildung 6.1 dargestellt.
In Abbildung 6.1 a) ist die Kraterform von oben dargestellt. Zu erkennen sind das unbeeinflusste
Materialoberfläche am Rand der Abbildung, der Kraterboden sowie der Auswurf, der sich bei der
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(a) Aufnahme von oben (b) 3D-Profil des Kraters in Falschfarben
Abbildung 6.1: Weißlichtinterferenzaufnahmen eines Kraters in einer Eisenmatrix nach 6 Laserpulsen
Kraterbildung aufgrund der Nanosekunden langen Laserpulse bildet. In Abbildung 6.1 b) ist die Kra-
tertiefe in Falschfarben dargestellt. Aus dieser Darstellung werden die Kraterdaten ermittelt. Dazu
wird eine Schnittlinie in den Krater gelegt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Die Tiefe
kann bestimmt werden, indem eine waagerechte Linie durch den ungestörten Bereich gelegt wird, eine
zweite auf den Kraterboden. Der Kraterdurchmesser auf Höhe der Oberfläche wird gemessen, indem
eine Schnittlinie in den Krater gelegt wird, die genau die Auswürfe verbindet, sodass der Durchmesser
des schwarzen Bereichs gemessen wird. Da der Krater meist eine elliptische Form aufweist, wird ein
mittlerer Durchmesser bestimmt. Aufgrund der steilen Flanken des Kraters ist es mit dem WIM nicht
möglich, ein vollständiges 3D-Profil des Kraters zu erstellen.
Abbildung 6.2: Querschnitt eines Kraters zur Bestimmung der Kratertiefe
Der Vorteil des WIM-Verfahrens liegt in der Variabilität der nutzbaren Proben. Es können dicke Pro-
ben verwendet werden, sodass eine dreidimensionale Wärmeverteilung möglich ist. Die gewonnenen
Abtragsraten stimmen daher mit den später im LIBS-Experiment erzeugten Abträgen überein. Somit
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ist die Bestimmung von Absolutwerten möglich, was für die Prozesskontrolle von Vorteil ist. Zudem
können Proben jeglichen Materials eingesetzt werden. Nachteil des Verfahrens ist der hohe apparative
Aufwand sowie die Beschränkung des Messbereichs. Aufgrund der steilen Kraterwände, ergeben sich
bei Kratern ab etwa 100-150µm Tiefe starke Abschattungseffekte, so dass eine sichere Idenfizierung
des Kraterbodens nicht mehr möglich ist. Dies macht eine Bestimmung der maximalen Abtragstiefe
unmöglich.
6.2 Einfluss von Brennweite und Gasverhältnissen
Die Wahl der Brennweite der Fokussierlinse spielt eine wichtige Rolle. Je größer die Brennweite ist,
desto größer wird auch der Fokusdurchmesser. Ein zu großer Fokusdurchmesser verringert die Be-
strahlungsstärke auf der Materialoberfläche. Dies führt bei der fortschreitenden Kraterbildung, wenn
die Materialoberfläche aufgrund der Tiefe nicht mehr im Fokus liegt, zu einem Abbruch des Ab-
tragsprozesses und der Plasmabildung. Dadurch wird die maximale Messtiefe und damit die Anzahl
aufintegrierbarer Plasmen begrenzt, was wiederum die Maximalintensität und somit die analytische
Genauigkeit verringert. Wird eine zu kurze Fokuslänge gewählt, wird der Fokusdurchmesser zu gering,
sodass die Kraterbildung aufgrund der Kraterabschattung abgebrochen wird. Überdies bedeutet eine zu
hohe Ortsauflösung eine starke Anfälligkeit gegenüber Heterogenitäten der Materialien - s. Abschnitt
12.1. Zusätzlich muss sichergestellt werden, dass das abgetragene Material von der Linse ferngehalten
wird, um diese nicht zu beschädigen. Dafür ist ein Mindestabstand erforderlich.
Zur Auswahl der passenden Fokussierlinse wurden Abtragsversuche mit verschiedenen Brennweiten
durchgeführt. Bei den Versuchen spielen drei Kriterien eine Rolle. Der Einzelpulsabtrag und die Ein-
dringtiefe sollen möglichst hoch sein und die Linse darf nach der Messreihe keine Verschmutzung
aufweisen. Die Untersuchung wurde für Brennweiten von 60mm, 75mm, 100mm, 150mm und 200mm
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Messreihen wurden abgebrochen,
sobald die Pulszahl, die zum Durchdringen der nächsten Blechdicke benötigt wurde, nicht mehr dem
linearen Trend entsprach. Die Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen der angegebenen Unsicherheit
der Blechdicke, die Pulszahl konnte bis auf einen Puls genau und reproduzierbar bestimmt werden.
Abbildung 6.3: Einfluss der Brennweite auf den Einzelpulsbtrag
Die Messpunkte zeigen den erwarteten linearen Verlauf zwischen Blechdicke und Pulsanzahl bis zum
Ende des untersuchten Bereichs, sodass die Bestimmung eines Einzelpulsabtrags gerechtfertigt ist.
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Die aus den Geradenfits ermittelten Werte sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die Werte für das
Bestimmtheitsmaß R2 liegen nahe bei 1.
Tabelle 6.1: Abtragstiefen bei verschiedenen Fokuslängen
60mm 75mm 100mm 150mm 200mm
Pulsabtrag (µm/Puls) 1.2±0.4 2.63±0.07 2.64±0.02 2.00±0.05 1.67±0.03
Nulldurchgang (µm) 16±9 -3±5 -5±1 -6±5 5±2
max. Abtragstiefe (µm) 75 600 700 800 500
R2 0.84 0.991 0.999 0.991 0.997
Die maximale Abtragstiefe nimmt mit steigender Brennweite wie erwartet zu, bis sie bei 200mm wie-
der geringer wird. Bei einer Brennweite von 60mm konnten lediglich Folien mit einer Dicke von 75µm
durchdrungen werden. Der erzeugte Krater hat einen zu geringen Durchmesser, sodass der Laserstrahl
sehr schnell abgeschattet wird. Für die folgenden Brennweiten konnten Abtragstiefen von mehreren
hundert Mikrometern erzielt werden, was für die Durchdringung einer Beschichtung, die typischerwei-
se unter 100µm dick ist, und eine anschließende Messung ausreichend ist. Der Nulldurchgang liegt im
Rahmen der Fehler beim Koordinatenursprung. Der Abtrag nimmt mit steigender Brennweite zu und
erreicht bei 75mm und 100mm sein Maximum, bevor er wiederum deutlich abfällt. Nach der Messung
waren auf der 60mm-Linse Verschmutzungserscheinungen zu erkennen. Ein Teil des Materialabtrags
war bis zur Linse gespritzt. Bei 75mm waren noch ganz leichte Verschmutzungen zu erkennen, größere
Brennweiten waren nicht betroffen. Die untersuchten Linienintensitäten einiger Elementlinien zeigten
ein ähnliches Verhalten und waren maximal im Bereich 75-100mm Brennweite.
Aufgrund des maximalen Pulsabtrags, der großen Eindringtiefe sowie des Verschmutzungsgrads wird
eine Brennweite von 100mm für alle folgenden Messungen genutzt. Für diese Brennweite f und die Pa-
rameter der Laserstrahlquelle, ergeben sich mit dem Strahlparameterprodukt der Taillenradius ω0 und
die Rayleighlänge z0. Mit der Laserpulsenergie EtP und der Pulslänge tPuls kann daraus die maximale
Bestrahlungsstärke IProbe auf der Probenoberfläche abgeschätzt werden.
ω0 = M
2λL
pi
f
ωL
≈ 21µm, (6.1a)
z0 =
piω20
λLM2
≈ 0.4mm, (6.1b)
IProbe =
EtP
ω20pitPuls
≈ 3.4× 108 W
cm2
. (6.1c)
Der erzeugte Abtrag muss nicht nur von der Linse ferngehalten werden, er muss auch schnell genug
aus dem Strahlengang entfernt werden, sodass der nachfolgende Laserpuls wiederum eine ungestör-
te Atmosphäre erfährt und direkten Zugang zum Messobjekt erhält. Der angelegte Argongasstrom
entfernt Partikel und führt diese durch den Kontaktring nach außen weg. Eine erste Abschätzung
für die Gasaustauschzeit kann über die Schallgeschwindigkeit im Gas sowie über die Ausdehnung
des Plasmas erfolgen. Gas strömt ohne die Verwendung einer speziellen Düse maximal mit Schallge-
schwindigkeit. Um eine ungestörte Atmosphäre zu erhalten, muss das Plasmamaterial mindestens um
den Durchmesser des Plasmas versetzt werden. Aus dem Plasmadurchmesser von etwa 1mm und der
Argon-Schallgeschwindigkeit bei Raumtemperatur von vAr=319m/s [Koh96] ergibt sich eine minimale
Gasaustauschzeit τAr von:
τAr =
10−3
319
s = 3.1µs→ νAr = 1
τAr
= 319 kHz (6.2)
Für eine Repetitionsrate von 30 kHz muss also etwa ein Zehntel der Schallgeschwindigkeit erreicht wer-
den. Um den Gasaustausch zu testen, wurden Abtragsversuche mit verschiedenen Gasflüssen durch-
geführt. Dazu wurde der Gasfluss FHMK durch die beiden beschriebenen Bohrungen verändert, siehe
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Abbildung 6.4: Einfluss des Gasflusses auf den Einzelpulsabtrag
Abbildung 3.7. Zusätzlich wurde in der Öffnung für den Plasmastrahler eine Düse mit einem Öffnungs-
durchmesser von 0.8mm und einem Abstand zum Wechselwirkungspunkt von 8mm eingesetzt und auf
den Wechselwirkungspunkt gerichtet. Die ermittelten Abtragsraten sind in Abbildung 6.4 dargestellt.
Der Abtrag ist vollständig unabhängig vom verwendeten Gasfluss. Weder die Erhöhung des Volumen-
stroms noch die Nutzung der Düse verändern die Ergebnisse. Dies bedeutet, dass bereits bei einem
nominellen Volumenstrom von 1.5 l/min ein ausreichender Gasaustausch stattfindet. Eine Erhöhung
des Gasstroms bietet für den Abtrag keinen Vorteil, ein Volumenstrom <1.5 l/min wurde aufgrund der
Ergebnisse aus Abbildung 7.1 auf Seite 54 nicht untersucht.
6.3 Verschiedene Materialien
Um den Prozess optimal an unterschiedliche Materialien anpassen zu können, wurde der Einzelpulsab-
trag für verschiedene metallische Materialien untersucht. Für die Prozesskontrolle ist der Absolutwert
von Bedeutung, da damit Vorpulszahl und Messzeit bestimmt werden. Daher wurde für die Untersu-
chung die WIM-Methode herangezogen. Die Analyse wurde für Metalle durchgeführt, die typischerweise
in der Metallverarbeitung genutzt werden und wirtschaftlich bedeutsam sind. Im Einzelnen sind dies
Kohlenstoffstahl (C-Stahl), niedriglegierter Stahl (NL-Stahl), hochlegierter Stahl (HL-Stahl), Alumini-
um, Titan, Kupfer und Messing. Die genauen Zusammensetzungen sind nicht bekannt. Die Ergebnisse
für die Kratertiefe a) und den Kraterdurchmesser b) sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Die Werte
für den Abtrag pro Puls sowie den maximalen Kraterdurchmesser, abgeschätzt auf 5µm Genauigkeit,
sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die Tabelle ist nach dem gemessenen Abtrag pro Puls abstei-
gend sortiert. Zusätzlich sind Werte für die Materialeigenschaften Schmelz-Temperatur, Wärmekapazi-
tät, Wärmeleitfähigkeit, Dichte und Schmelz-Enthalpie angegeben. Die ersten vier Werte entstammen
[HUGIT], für NL-Stahl wurde 41Cr4, für C-Stahl Stahl C60 und für HL-Stahl X10Cr13 genutzt. Die
Schmelzenthalpie wurde [FTEGL] entnommen.
Der Kraterdurchmesser steigt zu Beginn mit steigender Pulszahl an. Ab etwa sieben (zehn bei Titan)
Pulsen setzt ein Sättigungsverhalten ein. Ursache dafür scheint eine Kumulation der eingebrachten
Wärme zu sein. Das umgebende Material erhitzt sich mit steigender Pulszahl, sodass der äußere Be-
reich trotz geringerer Laserenergie aufgeschmolzen werden kann. Ab einer gewissen Pulszahl und Breite
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sättigt dieses Verhalten, die kumulierte Wärme in den äußeren Bereichen reicht nicht mehr aus, um
einen noch größeren Krater zu generieren. Der Krater entwickelt sich daraufhin nur noch in die Tiefe.
Diese Theorie wird durch die Betrachtung der Wärmeleitfähigkeit unterstützt. Je geringer diese ist,
desto ausgedehnter ist der Krater. Die Wärme bleibt länger am Kraterrand, sodass der Abtrag am
äußeren Rand zunimmt. Die Reihenfolge der Kraterdurchmesser der verschiedenen Materialien nach
dem ersten Puls ist identisch zu der, die sich im Plateaubereich einstellt. Der Durchmesser des Kraters
nach einem Puls entspricht etwa dem 1-1.5-fachen des theoretischen Fokusdurchmessers, der maximale
Durchmesser entspricht etwa dem 1.5-2-fachen.
(a) Kratertiefe (b) Kraterdurchmesser
Abbildung 6.5: Entwicklung von Kratertiefe und -durchmesser für verschiedene Materialien mit stei-
gender Laserpulszahl
Tabelle 6.2: Abtragseigenschaften und Materialeigenschaften verschiedener metallischer Werkstoffe
Kraterparameter Materialeigenschaften
Mat. Abtragstiefe ø Schm.-T. W.-Kap. W.-leitf. Dichte Schm.-E.
(µm/Puls) (µm) (◦C) (J/[kg·K]) (W/[m·K]) (g/cm3) (kJ/kg)
Al 5.48±0.03 85±5 660 920 220 2.7 400
Cu 3.50±0.02 70±5 1083 385 390 8.96 205
Ms 3.332±0.003 80±5 910 390 90 8.5 201
Ti 3.01±0.03 120±5 1800 530 15 4.54 393
HL-S 2.09±0.01 100±5 1500 460 25 7.75
270C-S 2.04±0.02 90±5 1470 460 50 7.83
NL-S 1.97±0.02 90±5 1490 460 40 7.84
Die Reihenfolge des Abtrags pro Puls stimmt nicht mit der Reihenfolge der Kraterdurchmesser überein.
Bei Titan ist der maximale Kraterdurchmesser bei lediglich moderatem Abtrag zu erkennen. Die er-
reichten Abtragsraten für Aluminium (max) und HL-Stahl (min) unterscheiden sich um fast 200%. Die
Abtragstiefe ergibt sich aus einer Kombination aus der Energie, die zum Aufschmelzen des Materials
benötigt wird, und der Wärmeleitfähigkeit, die bestimmt, wie lange die Wärme am Wechselwirkungs-
ort verbleibt. Für das Aufschmelzen von 1 cm3 Material werden bei Al 2.7, bei Cu 5.5, bei Ms 4.7, bei
Ti 6.1 und bei Stahl etwa 7.4 Kilojoule Energie benötigt. Bis auf Messing passt diese Reihenfolge zur
Reihenfolge der Pulsabträge.
Der Vergleich der hier erzielten Abtragswerte für Stahl mit den Ergebnissen aus Tabelle 6.1 zeigt den
bereits angesprochenen Einfluss der Materialdicke. Während bei den Folienversuchen ein Abtrag pro
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Puls für Stahl von etwa 2.6µm ermittelt wurde, wird mit der WIM-Methode lediglich ein Abtrag von
etwa 2.0µm bestimmt. Die Differenz ist der kumulierten Wärme in den dünnen Folien geschuldet.
Ein funktioneller Zusammenhang zwischen Materialparametern und den Kraterdimensionen ist nicht
einfach herzustellen. Daher ist eine genaue Vorhersage nicht möglich, und Abtragsraten neuer Mate-
rialien müssen gemessen werden.
6.3.1 Vorpulsabtrag
In Abschnitt 3.2 wurde dargestellt, dass die Laserstrahlquelle drei Pulse zum Einschwingen benötigt.
Die ersten beiden Pulse weisen nahezu keine Intensität auf, der dritte Puls besitzt etwa ein Drittel der
Intensität der nachfolgenden Pulse. Für eine Messung, bestehend aus vielen Laserpulsen, spielt dieser
kleine Puls keine Rolle. Für die Deutung der Ergebnisse in Kapitel 8 werden die Erkenntnisse über
den Abtrag dieses Pulses allerdings benötigt. Um diesen zu ermitteln, wurde die beschriebene Mess-
methode für den Abtrag der verschiedenen Materialien leicht angepasst. Bisher wurde die Pulszahl
gewählt, indem ein entsprechend langes Gate eingestellt wurde, sodass alle Laserpulse innerhalb des
einen Gates lagen. Somit besteht eine Abtragssequenz immer aus einem Vorpuls und einer gegebenen
Anzahl ausgeprägter Pulse. Durch die Erhöhung der Gatebreite verändert sich die Anzahl der Vorpulse
nicht, sodass dieser lediglich einen Offset im Nulldurchgang erzeugt, den ermittelten Anstieg und somit
den Einzelpulsabtrag aber nicht verändert.
Für die Analyse wird hier ein Lasergate von 133.4µs bei einer frep von 30 kHz verwendet. Es liegen
somit exakt vier Pulse im Gate, zwei unterdrückte, ein schwacher und ein ausgeprägter Puls. Die An-
zahl der Pulse wird nun eingestellt, indem diese Pulsgruppe mehrfach hintereinander auf eine Stelle
gebracht wird. Eine Pulsgruppe wird hierbei als ein Puls gezählt. Durch dieses Vorgehen steigen die
Anzahl an Vorpulsen und die Anzahl an vollen Pulsen gleich an. Durch den Geradenfit wird somit ein
mittlerer Abtrag für jeweils einen Vorpuls und einen vollen Puls ermittelt.
Aus der Differenz der ermittelten Abtragsraten ohne und mit Vorpuls kann somit der Abtrag des Vor-
pulses errechnet werden. Da der Vorpuls allein lediglich sehr kleine und schwache Krater erzeugt, ist
eine reine Vermessung von Vorpulskratern nicht möglich. Bei der Differenzmethode entstehen größere
Krater, die unter dem WIM sicherer und genauer vermessen werden können. Problem bei der Bestim-
mung ist, dass durch die Einzelpulscharakteristik keine Wärmeakkumulation im Material stattfindet.
Die Analyse wurde für Aluminium, Messing, Kupfer sowie niedriglegierten Stahl durchgeführt. Die
Proben waren die gleichen, die vorher verwendet wurden. Die Messung für Kupfer zeigte solch star-
ke Streuungen, dass eine Abtragsbestimmung nicht möglich war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3
zusammengefasst.
Tabelle 6.3: Abtrag des Vorpulses für verschiedene Metalle
Material Abtrag ohne VP Abtrag mit VP Differenz
(µm/Puls) (µm/Puls) (µm/Puls)
Al 5.48±0.03 6.8±0.4 1.3±0.4
NL-S 1.97±0.02 3.9±0.1 1.9±0.1
Ms 3.332±0.003 3.3±0.1 0.0±0.1
Wiederum zeigt sich ein sehr unterschiedliches Verhalten. Bei niedriglegiertem Stahl ist der Vorpuls-
abtrag nahezu genauso hoch wie der Abtrag eines ausgeprägten Pulses, für Aluminium erreicht der
Vorpuls lediglich etwa 25% der Abtragsrate. Bei Messing trägt der Vorpuls gar nicht zum Abtrag bei.
Die Ursache für dieses stark unterschiedliche Verhalten ist nicht klar.
6.4 Einfluss der Repetitionsrate
Die Strahlquelle ermöglicht die Wahl verschiedener Repetitionsraten. Da die mittlere Leistung konstant
bleibt, verändert sich mit der Repetitionsrate die Pulsenergie. Hinter der Wahl der richtigen frep steht
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jeweils die Möglichkeit, mit höheren Pulsenergien und weniger Pulsen oder mit geringeren Energien und
mehr Pulsen zu arbeiten. Im Zusammenhang mit dieser Frage wird hier der Einfluss auf den Abtrag
betrachtet.
Die Analyse wird anhand von zwei Szenarien durchgeführt. Für die geplante Anwendung soll die
gesamte Laserleistung genutzt werden. Eine Erhöhung der Repetitionsrate resultiert bei konstanter
Leistung gleichzeitig in einer Verringerung der Pulsenergie. Daher wird bei der Analyse mit konstanter
Laserleistung sowohl der Einfluss der Repetitionsrate als auch der Pulsenergie untersucht. Um den
reinen Einfluss von frep zu ermitteln, wird eine zweite Analyse bei konstanter Pulsenergie durchgeführt.
Somit kann dieser extrahiert werden. Für die praktische Anwendung eignet sich dieser Ansatz nicht,
da möglicherweise ein Großteil der Laserleistung ungenutzt bliebe.
6.4.1 Konstante Pulsenergie
Für die Messung bei konstanter Pulsenergie wird die Strahlquelle in Pulsform 24 betrieben. Diese be-
sitzt eine native Repetitionsrate von 89 kHz. Vorversuche haben gezeigt, dass die Pulsenergie bei noch
höheren frep nicht mehr ausreicht, um ein analysierbares Plasma zu generieren. Daher sind diese nicht
von Interesse. Bei fester Pulsform kann auch eine geringere als die native frep eingestellt werden. Die
Strahlquelle verringert dafür lediglich die Seed-Frequenz, die Pulsform und somit auch die Pulsenergie
bleiben identisch.
Vor jeder Messreihe wurde die eingestellte Repetitionsrate mit einer Photodiode hinter dem dichroi-
tischen Spiegel und einem Oszilloskop überprüft, um sicherzustellen, dass gewählte und reale frep
übereinstimmen. Anschließend wurde die volle Laserleistung im Strahlengang gemessen. Dabei zeigte
sich, dass die Pulsenergie für alle frep nicht exakt identisch ist. Daher wurde die Laserleistung jeweils
leicht angepasst, bis möglichst identische Pulsenergien erreicht wurden. Die erreichte Pulsenergie EP
lag bei 0.3mJ. Für die Bestimmung wurden das WIM-Verfahren und Edelstahl genutzt. Die Analyse
wurde für die frep 30 kHz, 38 kHz, 47 kHz, 58 kHz, 69 kHz, 76 kHz und 89 kHz durchgeführt.
Abbildung 6.6 stellt die Entwicklung des Einzelpulsabtrags (Abtragstiefe pro Puls, y-Achse links) sowie
des maximal erreichten Kraterdurchmessers (y-Achse rechts) dar. Da der Verlauf untersucht wird, sind
die Ergebnisse auf die erreichten Werte bei 30 kHz normiert.
Abbildung 6.6: Einfluss von frep auf die Kraterentwicklung bei konstanter Pulsenergie von
EP=0.3mJ
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Im Rahmen der ermittelten Fehler sind die erzielten Werte für den Pulsabtrag identisch. Die ermittel-
ten Kraterdurchmesser sind ebenfalls sehr ähnlich. Im Rahmen der Fehler ist der Kraterdurchmesser
bei 30 kHz etwas kleiner als die Krater bei höheren Repetitionsraten. Diese Abweichung liegt aller-
dings im Bereich von unter 5%, was bei einem Kraterdurchmesser von etwa 80µm 4µm entspricht.
Die Kraterentwicklung zeigt somit keinen expliziten Einfluss der frep. Das bedeutet, das entweder
selbst bei der höchsten untersuchten frep das abgetragene Material durch den Gasfluss entfernt und
die Gasatmosphäre über der Probe ersetzt wurde, sodass der nächste Puls nicht vom vorherigen be-
einflusst wird, oder dass dieser Prozess so lange dauert, dass der Abstand zwischen zwei Pulsen selbst
bei der geringsten frep viel zu gering ist, um den Gasaustausch sicherzustellen. Da aussagekräftige
Analysen möglich sind und keine Störungen bei diesen auszumachen sind, ist die zweite Möglichkeit
sehr unwahrscheinlich. Damit ist die Verwendung von 89 kHz für die Analyse möglich.
6.4.2 Konstante Laserleistung
Für die zweite Untersuchung wird die Laserleistung konstant auf Maximum, PL=33.9W gehalten. Es
werden wiederum die gleichen frep untersucht. Für jede frep wird die von der Strahlquelle vorgegebene
Waveform genutzt. Somit ändern sich mit der Veränderung von frep gleichzeitig auch die Pulsenergie
und die Pulslänge, da diese für die verschiedenen Waveforms vom Hersteller vorgegeben ist. Vor jeder
Messung wurde wiederum frep und die Laserleistung gemessen, um sicherzustellen, dass die richtigen
Pulsparameter vorliegen. Die Analyse wurde für hochlegierten Stahl und Aluminium durchgeführt.
In Abbildung 6.7 ist die Entwicklung des Einzelpulsabtrags links sowie der Abtragstiefe pro Zeit rechts
dargestellt. Für die Bestimmung der Abtragstiefe pro Zeit wurde der ermittelte Einzelpulsabtrag mit
der zugehörigen frep multipliziert. Da wiederum Verläufe untersucht werden, wurden die Daten auf
den ermittelten Wert bei 30 kHz normiert.
(a) Einzelpulsabtrag (b) Abtrag pro Zeit
Abbildung 6.7: Einfluss von frep auf den Abtrag bei konstanter Laserleistung
Der Einzelpulsabtrag zeigt den erwarteten Abfall mit der Repetitionsrate. Aufgrund der mit steigender
frep fallenden Pulsenergie wird weniger Material pro Puls abgetragen. Die beiden Verläufe zeigen mit
einem R2 von etwa 0.95 einen 1/x-Verlauf, der somit eine Konstanz des Abtrags pro Zeit nahe legt.
Der einzelne Ausreißer bei Aluminium und 38 kHz ist wahrscheinlich auf eine statistische Schwankung
zurückzuführen.
Der Verlauf der Abtragsraten pro Zeit zeigt im Rahmen der Fehler die erwartete Konstanz. Auffällig ist
allerdings, dass diesem konstanten Abtrag sowohl bei Stahl als auch bei Aluminium eine Schwingung
überlagert ist. Bis auf den bereits angesprochenen Ausreißer sind der Verlauf und die Amplitude der
Schwingungen von Stahl und Aluminium nahezu identisch. Von 30 kHz nach 38 kHz steigt die Abtrags-
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rate an, fällt dann bis 69 kHz ab und steigt anschließend wieder an. Die Amplitude dieser Schwingung
liegt bei etwa 20%. Eine Ursache dafür ist zum jetzigen Stand nicht klar. Wahrscheinlichste Ursache
ist die unterschiedliche Pulslänge der Einzelpulse bei den verschiedenen frep. In guter Näherung sind
die Abtragsraten aber identisch, sodass bei der späteren Untersuchung der Analysefähigkeit ähnliche
Messzeiten genutzt werden können.
Abbildung 6.8 stellt die Entwicklung des Kraterdurchmessers dar. Dargestellt ist jeweils der Krater
nach mehreren Pulsen, sodass das beschriebene Sättigungsverhalten bereits eingesetzt hat. Für den
Vergleich wurden die Werte wiederum auf 30 kHz normiert.
Abbildung 6.8: Einfluss von frep auf den Kraterdurchmesser bei konstanter Laserleistung
Der Kraterdurchmesser zeigt ebenfalls einen Abfall mit steigender frep. Aufgrund der geringeren Pul-
senergie reicht die Intensität an den Flanken des Kraters nicht mehr aus, um Material abzutragen.
Daher wird der Krater schmaler. Die Verringerung fällt bei Stahl mit gut 25% stärker aus als bei
Aluminium mit 15%. Bei Stahl ist ein linearer Abfall zu erkennen, während bei Aluminium bereits ein
Sättigungsverhalten einzusetzen scheint.
6.4.3 Durchdringung von Oberflächenschichten
Abschließend wurde der Abtrag von Oberflächenschichten untersucht. Bei der spektroskopischen Ana-
lyse müssen solche Schichten durchdrungen werden, um das darunterliegende Material zu charakteri-
sieren. Zur Prozessuntersuchung wurden Abtragsversuche an einer lackierten Aluminiumprobe durch-
geführt. Die Lackschicht hatte eine Dicke von etwa 10µm. Abbildung 6.9 zeigt die WIM-Aufnahme
nach zwei Laserpulsen. Im Profil auf der linken Seite sind zwei konzentrische Ringe zu erkennen. Der
orangene Bereich beschreibt die ungestörte Oberfläche, der grüne die Aluminiumoberfläche. Die Lack-
schicht wurde durchdrungen und die Kraterbildung im Aluminium hat eingesetzt. Der Lack wird auf
einer größeren Fläche abgetragen als das Aluminium. Der Krater im Lack weist einen Durchmesser von
etwa 100µm auf, der im Aluminium 70µm.
Oberflächenschichten wie dünne Lacke können somit mit wenigen Laserpulsen sicher durchdrungen
und das Material darunter analysiert werden. Zu beachten ist bei diesem Prozess, dass sich die Ab-
tragsraten von Oberflächenschicht und Material deutlich unterscheiden können. Da bei der Faserlaser-
Emissionsspektroskopie die Spektren vieler Einzelplasmen aufaddiert werden, muss auf diesen Fakt bei
der Analyse, speziell bei der Referenzierung, geachtet werden. Spektrallinien, die sich bei der Kraterbil-
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dung unterschiedlich entwickeln, sollten nicht aufeinander referenziert werden. Eine genauere Analyse
der Linienentwicklung während der Kraterbildung wird in Kapitel 8 durchgeführt.
(a) 3D-Profil in Falschfarben
(b) Kraterprofil
Abbildung 6.9: Kraterprofil nach Einwirkung von 2 Laserpulsen auf eine lackierte Aluminium-Probe
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7 Gasflussoptimierung
Bei der faserlaserbasierten Analyse spielt der Gasfluss eine wichtige Rolle. Aufgrund der hohen Repe-
titionsrate muss mit dem Gasfluss sichergestellt werden, dass der Abtrag des vorherigen Laserpulses
die aktuelle Messung nicht beeinflusst. Aufgrund des kleinen Fokusdurchmessers und des daraus re-
sultierenden Mikroplasmas darf der Gasfluss nicht zu stark oder turbulent sein, damit das Plasma
nicht verweht oder anderweitig gestört wird. Gleichzeitig muss die Sauberkeit der Linse gewährleistet
werden. Aus wirtschaftlichen Gründen spielt auch der Gasverbrauch eine Rolle.
Als Prozessgas kommt Argon 5.0 zum Einsatz. Dieses vereint das inerte Verhalten eines Edelgases mit
dem deutlich erhöhten Atomgewicht gegenüber Luft und die vergleichsweise günstige Gewinnung. Die
Verwendung schwererer Edelgase wie Xenon ist aufgrund des geringen Vorkommens nicht wirtschaft-
lich. Das Argon wird über die beiden beschriebenen Öffnungen in den Handmesskopf geleitet. Da die
Verwendung der Düse keine Vorteile zeigte, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt. Der Argonstrom
wird mit einem Gasflussregler elektronisch eingestellt und anschließend gleichmäßig auf die beiden
Eintrittsöffnungen aufgeteilt. Da die Schlauchquerschnitte identisch und die Kanäle in der Handsonde
ähnlich groß sind, teilt sich der Gasfluss etwa 1:1 auf. Eine getrennte Einstellung der Gasflüsse wird
nicht durchgeführt, da dies aktuell keine Vorteile bringt. Eine zukünftige Messung über den Direkt-
lichtkanal könnte die individuelle Einstellung der einzelnen Flüsse notwendig machen.
Da es sich bei der Handsonde um ein komplexes Frästeil handelt, dessen exakte Werte und Oberflä-
chengeometrien nicht bekannt sind, ist eine Simulation der Gasflüsse schwierig. Daher wird hier eine
experimentelle Optimierung der Gasflüsse durchgeführt. Verschiedene Aluminium- und Stahlproben
werden zwanzigmal je Gasfluss beaufschlagt und die Messungen anschließend ausgewertet. Da sich
Aluminium und Stahl, wie beschrieben, deutlich in ihren Spektren wie auch in ihren Materialeigen-
schaften wie der Dichte unterscheiden, wird mit diesen beiden Materialien das komplette Prozessfenster
abgedeckt. Der Gasfluss wird zwischen 0.5 l/min und 5 l/min für Aluminium bzw. 2.5 l/min für Stahl
variiert. Die zuerst durchgeführten Versuche an Aluminium zeigten deutlich, dass ein größerer Gasfluss
keine Vorteile bringt, sodass der Wertebereich für die Stahlanalyse verringert wurde.
Für den Vergleich wurden wiederum untergrundbereinigte integrierte Linienintensitäten herangezogen.
Es wurden sowohl Analyt- als auch Referenzlinien ausgewertet. Lediglich Messungen, deren Intensität
deutlich (>Faktor drei) unter dem Durchschnitt lagen, wurden aussortiert, da es sich bei diesen Mes-
sungen um Fehlmessungen handelt. Anschließend wurden drei Vergleichsgrößen untersucht: die reine
Linienintensität, die relative Standardabweichung der Linienintensität sowie die Stabilität von Lini-
enverhältnissen. Je höher die Linienintensität, desto besser kann die Linie vom Untergrund getrennt
werden. Je geringer die relative Standardabweichung der Linienintensitäten ist, desto stabiler und re-
produzierbarer ist der Plasmazustand. Die Werte wurden bestimmt, indem über die 20 Messungen je
Gasfluss für eine Linie gemittelt und Mittelwert und Standardabweichung bestimmt wurden. Für jede
untersuchte Linie ergibt sich ein Wert für die Intensität und einer für die relative Standardabweichung.
Für eine einheitliche Darstellung wurden diese Werte anschließend für jede untersuchte Linie normiert.
Dazu wurde für jede Linie über die verschiedenen Gasflüsse der beste Wert (Maximum für Intensität
und Minimum für rel. Standardabweichung) ermittelt. Alle für die Linie ermittelten Werte wurden auf
diesen Wert normiert. Somit ergibt sich für jede Linie ein Wert von eins für den optimalen Gasfluss.
Bei der Intensität sind alle anderen Werte kleiner eins bei der Standardabweichung größer eins .
Die wichtigste Vergleichsgröße ist allerdings die Stabilität der Linienverhältnisse. Je stabiler die Lini-
enverhältnisse sind, desto reproduzierbarer und genauer kann die Elementzusammensetzung ermittelt
werden. Um dies zu untersuchen, wurde für jede Einzelmessung das Verhältnis der Analytlinie zur Re-
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ferenzlinie bestimmt. Anschließend wurde die relative Standardabweichung des Verhältnisses ermittelt.
Diese Werte wurden wiederum auf den besten Wert referenziert, sodass sich ein ähnlicher Wertebereich
wie bei den relativen Standardabweichungen der Intensitäten ergab. Dies wurde für die Analytlinie für
alle genutzten Referenzlinien durchgeführt. Zu jeder Analytlinie ergeben sich somit genauso viele Ein-
zelwerte je Gasfluss, wie Referenzlinien untersucht werden. Diese Werte werden über die einzelnen
Referenzlinien gemittelt, sodass sich für jede Analytlinie genau ein Ausdruck ergibt. Ein Ergebnis von
eins bedeutet hier, dass bei dieser Analytlinie der Gasfluss bei jeder der Referenzlinien der beste war.
Der minimale Wert für eine Analytlinie muss entsprechend nicht zwangsläufig eins sein.
Zur Darstellung der Ergebnisse werden Flächendiagramme in Falschfarben genutzt. Auf der x-Achse
werden die einzelnen Linien, nach Wellenlänge aufsteigend sortiert, aufgetragen. Da bei den Intensi-
tätsgrößen sowohl Analyt- als auch Referenzlinien betrachtet werden, ist der Definitionsbereich etwas
größer als bei den Linienverhältnissen, wo lediglich die Analytlinien verwendet werden. Auf der y-Achse
werden die untersuchten Gasflüsse aufgetragen. Die Werte, die an die Achse geschrieben sind, sind die
Gasflüsse, die untersucht wurden. Die ermittelten Werte sind farbkodiert. Die Skala ist so gewählt,
dass Blau die besten Werte beschreibt, während Rot für die schlechtesten Werte steht. Dabei ist die
Skala nicht linear gewählt. Im Bereich um Blau herum ist ein kleineres Raster gewählt worden als im
roten Bereich. So können geringe Abweichungen zum Optimum besser aufgelöst werden, während bei
den starken Abweichungen kleine Unterschiede eine geringe Rolle spielen.
Für die Darstellung wurde jeweils eine repräsentative Aluminium- und Stahlprobe ausgewählt. Die Dia-
gramme der anderen Materialien zeigen ähnliche Verläufe. Für Aluminium wurde die Probe BAM_306
genutzt und die Elemente Al, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si, Ti und Zn betrachtet, bei Stahl kam die Probe
Maraging zum Einsatz und Al, Co, Fe, Mo, Ni und Ti wurden untersucht. Diese Elemente wurden
anhand der Intensitäten der Linien ausgewählt. Bei zu geringen Intensitäten ergaben sich aufgrund
hoher Streuung aussagelose Werte, sodass diese Linie aus der Auswertung entfernt wurde. Die Aus-
wahl wurde linienspezifisch geführt, beispielsweise wurde in einer Probe mit wenig Mn eine intensive
Mn-Linie ausgewertet und eine schwächere verworfen. Für die verschiedenen Proben ergaben sich somit
verschiedene Liniensätze. Die Liniensätze sind im Anhang in Abschnitt D tabellarisch aufgeführt.
In Abbildung 7.1 ist der Verlauf der Intensitäten a)-b), der relativen Standardabweichungen c)-d) und
der Linienverhältnisse e)-f) dargestellt. Auf der linken Seite sind die Ergebnisse für Aluminium, rechts
für Stahl gezeigt. Die optimalen Gasflüsse sind durch einen waagerechten blauen Korridor erkennbar.
Ein solcher blauer Korridor bedeutet, dass bei einem Gasfluss die meisten Elementlinien die besten
Werte zeigten.
Bei Aluminium zeigen sich bei der Standardabweichung und bei den Linienquotienten beste Werte bei
1.25 l/min und 2.5 l/min. Bei den Intensitäten ist teilweise ein Gasfluss von 1.25 l/min, teilweise von
4 l/min ideal, wobei 1.25 l/min im Vergleich der umliegenden Gasflüsse deutlich bessere Werte liefert.
Bei Stahl zeigen die ersten beiden Diagramme ein klares Optimum bei 1.25 l/min, die Linienverhält-
nisse zeigen keine eindeutige Abhängigkeit, ein wirklich bevorzugter Gasfluss ist nicht zu erkennen.
Eine zusätzliche Bevorzugung von 2.5 l/min, wie es bei Aluminium der Fall ist, kann nicht ausgemacht
werden. Insgesamt verspricht somit 1.25 l/min die besten analytischen Werte.
Eine genaue Ursache für die Bevorzugung dieses Gasflusses kann nicht ermittelt werden. Anzunehmen
ist, dass sich bei dem gewählten Gasfluss stabile Atmosphärenverhältnisse am Wechselwirkungspunkt
ergeben. Bei den anderen Gasflüssen ist die Überlagerung der Gasflüsse durch Öffnung 1 und 2 - vgl.
Abbildung 3.7 b) nicht optimal, sodass ev. Turbulenzen entstehen, die zur stärkeren Streuung der Er-
gebnisse führen.
Nach jeder Messreihe wurde die Fokussierlinse untersucht. Diese zeigte nach diesen Analysen für keinen
der betrachteten Gasflüsse eine Verschmutzung, sodass selbst der kleinste Gasfluss für den Schutz der
Linse ausreicht.
Aufgrund dieser Ergebnisse wird im Folgenden jeweils ein Gasfluss von 1.25 l/min gewählt. Eine Unter-
scheidung für Aluminium und Stahl scheint nicht notwendig zu sein. Die Wahl eines größeren Gasflusses
zeigt keine Vorteile und würde so lediglich den Gasverbrauch und somit den Wartungsaufwand erhöhen.
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(a) Normierte Intensität für Aluminium (BAM_306) (b) Normierte Intensität für Stahl (Maraging)
(c) Normierte relative Standardabweichung für Alu-
minium (BAM_306)
(d) Normierte relative Standardabweichung für Stahl
(Maraging)
(e) Normierte rel. Standardabweichung von Linienver-
hältnissen für Aluminium (BAM_306)
(f) Normierte rel. Standardabweichung von Linienver-
hältnissen für Stahl (Maraging)
Abbildung 7.1: Einfluss von FHMK auf die normierte Intensität, normierte relative Standardabwei-
chung sowie die normierte relative Standardabweichung von Linienverhältnissen, vgl.
Anhang D, Tab. D.1 und D.2
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8 Pulsaufgelöster Verlauf der Intensität bei
fortschreitender Kraterbildung
Für die Analysen werden zwei über viele Laserplasmen summierte integrierte Linienintensitäten auf-
einander referenziert. Um verschiedenen Oberflächenschichten und Materialien Rechnung zu tragen,
werden die Anzahl der Reinigungspulse und Messpulse variiert. Des Weiteren weisen verschiedene
Oberflächenschichten unterschiedliche Abtragsraten auf, sodass ein Krater in Lack z. B. bei gleicher
Pulszahl deutlich tiefer ist, als in Zunder. Somit beginnt bei gleicher Reinigungspulszahl die Analyse
in verschiedenen Tiefen. Daher ist die pulsaufgelöste Entwicklung der Linienemission bei voranschrei-
tender Kraterbildung von hohem Interesse. Diese wird im folgenden Kapitel für die Materialien Stahl,
Titan und Aluminium untersucht. Dabei wird gleichzeitig geprüft, inwieweit die Anfangslage des Fokus
sich auf den Verlauf der Intensität bei fortschreitender Kraterbildung auswirkt und ob eine Nachfüh-
rung der Fokussieroptik während der Kraterbildung eine Erhöhung der detektierten Linienemission zur
Folge hat. Die dargestellten Ergebnisse wurden teilweise in einer Bachelorarbeit [Bür13] ausgearbeitet.
8.1 Messverfahren
Für diese Untersuchung wird der optische Aufbau leicht angepasst. Statt der Messkammer wird ein
offener Aufbau genutzt. Bei diesem kann mithilfe einer z-Feinverstellung der Abstand der Fokussier-
linse des Lasers zum Wechselwirkungspunkt verändert werden. Da die z-Verstellung nur einen Auf-
nahmedurchmesser von 25mm aufweist, wird aus mechanischen Gründen eine gefasste plankonvexe
Quarzlinse mit 100mm Brennweite genutzt. Am Ende des offenen Aufbaus befindet sich ein Proben-
anschlag, der sicherstellt, dass der Abstand exakt gleich bleibt. An diesem Anschlag wird über die
gleichen Gasschläuche Argon 5.0 mit den ermittelten 1.25 l/min gespült, sodass die Gasbedingungen
am Wechselwirkungspunkt möglichst ähnlich zu denen im Handmesskopf sind und die Linse vor Ver-
schmutzung geschützt ist. Da die Intensität der zu untersuchende Einzelpulsplasmen sehr gering ist,
wird das Echelle-Spektrometer genutzt, welches den Vorteil der Verstärkung aufweist.
Auf jede Probenstelle werden 60 aufeinanderfolgende Sequenzen von vier Laserpulsen gegeben. Die
Pulsfolge wird mit einer Photodiode hinter dem dichroitischen Spiegel, der einen kleinen Anteil des
Laserlichts transmittiert, beobachtet. Wie bereits beschrieben sind die ersten beiden Laserpulse auf-
grund des Einschwingverhaltens unterdrückt, der dritte Puls weist etwa 30% der Maximalenergie auf,
der vierte Puls hat die volle Pulsenergie.
Laserstrahlquelle und Spektrometer erhalten beide das identische Triggersignal von 133.4µs Länge.
Für das Spektrometer ist lediglich die ansteigende Flanke von Bedeutung, das weitere Timing wird
softwareintern geregelt. Das Spektrometergate wird 100µs nach der steigenden Flanke für 67µs geöff-
net. Somit ist sichergestellt, dass unabhängig davon, wo der erste Laserpuls zeitlich im angelegten Gate
liegt, das volle Plasma des vierten Pulses detektiert wird. Es besteht die Möglichkeit, dass ein Teil des
Mikroplasmas des kleineren dritten Pulses ebenfalls in diesem Fenster liegt. Vorversuche haben gezeigt,
dass dieser Umstand die Ergebnisse nicht verfälscht, sodass auf eine aufwendigere Triggerlösung ver-
zichtet werden kann. Wenn in diesem Kapitel von einem Puls gesprochen wird, ist immer ein Pulszug
der vier Laserpulse und die Detektion des Plasmas des letzten gemeint. Aufgrund der Ausleserate des
Spektrometers liegt die Wiederholrate einer Pulssequenz bei 1Hz.
Die Messung wird mit mehreren Proben durchgeführt und für jede Probe fünfmal wiederholt. An-
schließend werden integrierte Linienintensitäten ermittelt und für die gleiche Pulszahl über die fünf
Wiederholmessungen gemittelt. Die Intensitäten werden auf die Intensität des ersten Pulses normiert,
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um die Entwicklung besser darstellen zu können. An die ermittelten Entwicklungen werden exponen-
tielle Funktionen der Form
IλZ(m) = I∞ +A1 · e−
m
ζ (8.1)
gefittet, wobei m die Zahl der bereits beaufschlagten Pulse, I∞ die Restintensität, die sich nach un-
endlich vielen Pulsen ergeben würde, A1+I∞ die Intensität am Startpunkt und ζ die untersuchte
Abklingkonstante ist. Die Abklingkonstante gibt an, nach wie vielen Pulsen die Intensität auf 1/e
abgefallen ist. Die ζ der verschiedenen Proben werden für eine Linie gemittelt. Der Wert ζ wird als
Pulszahl angegeben und trägt keine zeitlichen Informationen.
8.2 Untersuchung am Stahlprobensatz
Die Analyse wurde für verschiedene Stahlproben durchgeführt. Stahl bietet den Vorteil, viele Linien
zu besitzen, sodass verschiedene Aspekte und Einflussfaktoren gleichzeitig untersucht werden können.
Für die Analyse wurden die Proben 1.4413, Knochen, 1.3242, ASP30, Fe88129 und NL3 genutzt. Die
Zusammensetzung ist in Abschnitt A.1 dargestellt. Untersucht wurden die Elemente Fe, Cr und V, da
diese besonders viele Linien, sowohl von Atomen als auch von einfach ionisierten Teilchen, im detek-
tierbaren und anregbaren Bereich aufweisen. Bei der Bestimmung für Fe werden die Ergebnisse aller
Proben, für Cr und V nur die mit ausreichender Konzentration des untersuchten Elements genutzt.
Abbildung 8.1 zeigt die Einzelpulsentwicklungen für Fe und Cr beispielhaft für jeweils zwei Atom- und
Ionenlinien. Die durchgezogenen Linien stellen die durchgeführten exponentiellen Fits dar. Start- und
Endpunkt der Linie markieren den Beginn und das Ende des Fitbereichs.
Erste Besonderheiten können direkt abgelesen werden. Bei Atomlinien (I) setzt gleich mit dem ersten
Puls ein exponentieller Abfall ein. Die Fits beschreiben die Werte mit einem R2 ≥0.97. Die Ionenlinien
verhalten sich völlig anders. Der exponentielle Abfall ist hier etwa ab dem fünften Puls zu erkennen.
Fits ab diesem Punkt erreichen ebenfalls R2 ≥0.97, sodass die Wahl der Funktion gerechtfertigt ist.
Die ersten Pulse zeigen hingegen ein komplett anderes Verhalten. Dort ist teilweise ein Überschwingen
zu erkennen, teilweise bildet sich ein Plateau im Bereich von 1 aus. Dies bedeutet, dass die Intensität
bei einsetzender Kraterbildung nicht geringer wird, sondern erst einmal ansteigt, bevor sie dann wie
erwartet exponentiell abfällt. Für den exponentiellen Fit wurden die ersten Punkte der II-Linien aus-
geschlossen. Die nicht genutzten Punkte sind in grau dargestellt. Die Abklingkonstanten der beiden I
bzw. II Linien scheinen untereinander nahezu identisch zu sein.
(a) Fe in Stahl (b) Cr in Stahl
Abbildung 8.1: Exemplarischer pulsaufgelöster Intensitätsverlauf für Fe und Cr in Stahlproben
Das Verhalten der Ionenlinien wird vermutlich durch die heterogene Plasmatemperatur sowie die Di-
spersion der genutzten Linsen erzeugt. Aufgrund der Dispersion von Quarz besitzt die verwendete
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Linse eine bildseitige Brennweite von 103.95mm für λ=308 nm, also mitten im detektierten Spektrum,
und von 112.25mm für die Laserwellenlänge bei 1064mm [QiPKX]. Der Abstand der Linse zum Wech-
selwirkungspunkt ist daher ein Kompromiss aus maximaler Laserintensität auf der Oberfläche und
maximaler Sammeleffizienz für das Spektrallicht. Der Sammelfokus wird sich demnach leicht über der
Probenoberfläche befinden. Das beschriebene Verhalten ist in Abbildung 8.2 dargestellt.
Die Temperatur des Plasmas ist nicht homogen. Im Zentrum ist es deutlich heißer als am Rand. Die
Ionen befinden sich vornehmlich im Zentrum des Plasmas, da für deren Bildung und Anregung höhere
Energien benötigt werden. Zu Beginn der Messreihe befindet sich dieser Bereich näher an der Linse
als der Sammelfokus. Durch die Kraterbildung wandert das Zentrum weiter in Richtung Probe und
somit durch den Fokus. Dies führt zum Anstieg der Sammeleffizienz. Bei fortschreitender Kraterbil-
dung zeigt sich dann ein Verhalten wie für die Atomlinien. Ein weiterer Effekt ist die Begrenzung des
Plasmas durch die Kraterwände. Bei flachen Kratern ergibt sich aufgrund der Beschränkung der Plas-
maexpansion durch die Kraterwände eine leichte Erhöhung der Plasmatemperatur. Weiterhin kommt
es zu Mehrfachreflexion des Laserstrahls an den Kraterwänden, sodass Leistung, die auf der unge-
störten Oberfläche wegreflektiert wird, bei flachen Kratern ins Plasma eingekoppelt wird, wodurch
sich wiederum eine leichte Plasmatemperaturerhöhung ergibt. Dies hat eine Erhöhung des Ionenanteils
nach Gleichung (2.4) zur Folge, sodass die detektierte Intensität der Ionenlinien ansteigt. Bei tieferen
Kratern überwiegen Abschattung und Kraterwandkühlung.
Abbildung 8.2: Schema der Plasmaentwicklung bei fortschreitender Kraterbildung in einer beschich-
teten Probe, rotes Kreuz Beobachtungsfokus, gelbes Kreuz Plasmakern
Ein weiterer Einfluss ergibt sich aus der Begrenzung der Plasmabildung durch die Kraterwände. Das
Plasma wird durch den bestehenden Krater seitlich eingeschlossen, sodass die Expansion senkrecht zur
optischen Achse eingeschränkt wird. Bei einem günstigen Aspektverhältnis der Kratergeometrie wird
daher die Plasmatemperatur erhöht. Somit steigen die Ionenzahl und die Anregung der Elektronen.
Für welches Aspektverhältnis dies gegeben ist, ist nicht vorhersagbar.
Abbildung 8.3 zeigt die ermittelten Abklingkonstanten für Fe, Cr und V als Funktion der Wellenlänge
(links) sowie der Anregungsenergie des zugehörigen oberen Zustands. Atom- und Ionenlinien sind
getrennt dargestellt. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Mittelung über die verschiedenen Proben.
Die zugehörigen Werte sind in den Tabellen F.1 bis F.3 im Anhang im Abschnitt F zusammengefasst.
Die ermittelten Abklingkonstanten zeigen eine deutliche Abhängigkeit vom Ionisierungsgrad. Ionenli-
nien fallen deutlich langsamer ab als Atomlinien, weisen also höhere ζ auf. Die Ursache dafür ist bisher
noch nicht klar. Weder ein Einfluss der Wellenlänge noch der oberen Anregungsenergie ist auszumachen.
Bei den Atomlinien weist Fe leicht höhere ζ-Werte auf, Cr und V haben nahezu identische Werte. Bei
den Ionenlinien sind keine Unterschiede der Elemente auszumachen. Der Einfluss des Elements kann
daher auch vernachlässigt werden.
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(a) Wellenlänge (b) obere Anregungsenergie
Abbildung 8.3: Ermittelte Abklingkonstanten in Stahl als Funktion von λZ und Ei
8.3 Analyse für weitere Matrixelemente
Um das Verhalten weiter zu untersuchen, wurden Messungen an zwei weiteren Matrizes durchgeführt.
Titan weist ähnlich viele anregbare Atom- und Ionenlinien wie Stahl auf, sodass mit einer Reintitan-
probe der Einfluss von λZ , Ef und des Ionisierungsgrads untersucht werden kann. Aluminium hat
deutlich weniger Linien, weist aber einen großen Abtrag auf. Daher kann verglichen werden, wie stark
die Kratertiefeentwicklung die Abklingkonstanten bestimmt. Für Titan wurde eine Reintitanprobe
ohne Legierungselemente gewählt, bei Aluminium kamen die Proben 54X_G13H2, 335_02, 871_01,
872_01, 56X_G250J2 und BAM_308 zum Einsatz.
Abbildung 8.4 zeigt die Linienentwicklung für Linien von verschiedenen Elementen in Aluminium
sowie von Atom- und Ionenlinien von Ti. Bei Titan sind wieder die gleichen systematischen Verhal-
tensweisen wie in Stahl zu erkennen. Die Atomlinien fallen direkt exponentiell ab, die Abklingkonstante
ist unabhängig von Anregungsenergie und Wellenlänge. Die Ionenlinien schwingen über, bevor auch
sie exponentiell abklingen. Bei Aluminium zeigen alle Linien einen exponentiellen Abfall. Das Nicht-
Überschwingen der Al-Ionenlinie liegt an der deutlich höheren Abtragsrate. Da die Rate etwa einen
Faktor 2.5 höher ist als für Stahl, entsprechen die Pulse zwei und drei in Al von der Tiefe her bereits
den Pulsen 4 bzw 6 in Stahl. Dies ist auch die Ursache für das kürzere Überschwingen (drei statt fünf
Pulse) von Reintitan gegenüber Stahl.
Abbildung 8.5 zeigt die ermittelten Abklingkonstanten für Reintitan, wiederum als Funktion von λZ
sowie Ef . Die Ergebnisse entsprechen den Erkenntnissen der Stahlmessungen. Für Aluminium werden
keine Diagramme gezeigt, da lediglich eine Ionenlinie ausgewertet werden konnte. Die ermittelten Wer-
te sind ebenfalls tabellarisch im Anhang, Abschnitt F zusammengefasst.
In Tabelle 8.1 sind die gemittelten Abklingkonstanten für die einzelnen Matrizes für Atom- und Ionen-
linien dargestellt. Bei Stahl und Aluminium wurde über alle Elemente gemittelt. Zusätzlich sind die
Abtragsraten für die genutzte Linse und den 4-Puls-Laserbetrieb dargestellt. Die Abtragswerte wurden
mit dem WIM-Verfahren ermittelt. Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung der Mittelung.
Bei „relativ“ wurden die Mittelwerte auf die Werte von Stahl referenziert. Zum Vergleich wird für den
Abtrag die inverse relative Abtragstiefe genutzt. Die Fehler ergeben sich aus der Betrachtung der Feh-
lerfortpflanzung.
Für die Atom- und Ionenlinien ergeben sich ähnliche relative Werte, wobei die Verringerung bei den
Ionenlinien etwas stärker auszufallen scheint. Im Rahmen der Fehler sind beide Verhältnisse allerdings
gleich. Für Titan skalieren ζ und der inverse Abtrag ähnlich. Die verringerten Abklingkonstanten
scheinen also durch die schnellere Kraterentwicklung erzeugt zu werden. Bei Aluminium ist die rela-
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tive inverse Abtragstiefe geringer als die relativen Abklingkonstanten. Die Kraterentwicklung verläuft
schneller als der Abfall der Linienintensität, wobei der Unterschied bei etwa 25% liegt.
(a) Diverse Elemente in der Aluminiummatrix (b) Ti in Titanmatrix
Abbildung 8.4: Exemplarischer pulsaufgelöster Intensitätsverlauf für diverse Elemente in Al-Proben
und Ti in Reintitan für Atom- und Ionenlinien
(a) Wellenlänge (b) obere Anregungsenergie
Abbildung 8.5: Ermittelte Abklingkonstanten in Reintitan als Funktion von λZ und Ef
Tabelle 8.1: Gemittelte Werte der Abklingkonstanten (I Atomlinien, II Ionenlinien) für die verschie-
denen Matrizes für Atom- und Ionenlinien sowie die erzielte Abtragstiefe
absolut relativ
Matrix ζI ζII Abtragstiefe ζI ζII 1/Abtragstiefe
(1) (1) (µm/Puls) (1) (1) (1)
Stahl 10.0±0.9 14.6±0.4 4.31±0.02 1 1 1
Titan 8.1±0.2 10.8±0.3 5.34±0.09 0.81±0.08 0.74±0.03 0.807±0.014
Aluminium 5.6±0.9 7.6±0.2 10.2±0.1 0.56±0.10 0.52±0.02 0.423±0.005
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8.4 Einfluss der Fokusposition
Die Lage des Fokus zu Beginn einer Messung beeinflusst die Entwicklung der Linienintensität, da sie
vor allen Dingen die Sammeleffizienz für die verschiedenen Spezies beeinflusst. Um dies zu untersu-
chen, wurden ζ-Werte für verschiedene Linsenpositionen ermittelt. Die für die bisherigen Auswertungen
genutzte Position definiert den Nullpunkt. Die Verschiebung von der Probe weg wird mit negativen
Werten angegeben. Die Genauigkeit der Verstellung mit der Z-Feinverstellung beträgt etwa 1µm.
In Abbildung 8.6 ist die Veränderung der Einzelpulsentwicklung für ausgesuchte Atom- und Ionen-
linien in Stahl (Fe) und Reintitan (Ti), sowie für die Ionenlinie in Aluminium dargestellt. Bei den
Atomlinien verändert sich der Verlauf nicht. Der reine exponentielle Abfall bleibt erhalten. Die Ent-
wicklung der Ionenlinien wird hingegen stark beeinflusst. Eine Verschiebung zur Probe hin verlängert
die Überschwingphase bis hin zu etwa zehn Pulsen bei Stahl oder Aluminium. Je stärker zur Probe
hin verschoben wird, je stärker bildet sich das Plateauverhalten aus, wobei die Lage des Plateaus nicht
zwangsläufig bei 1 sein muss. Bei der bei 0µm nicht überschwingende Al-Ionenlinie startet bei +350µm
und +500µm der exponentielle Abfall erst ab etwa zehn Laserpulsen. Vorher schwankt der Wert etwa
um 0.6. Das Verschieben von der Probe weg erzeugt hingegen keine sichtbare Änderung
Das Überschwingen bei Ionenlinien resultiert aus der Lage des Sammelfokusses. Eine Verschiebung zur
Probe hin erhöht die Anfangsdistanz zwischen Plasmazentrum und Beobachtungsfokus. Daher benö-
tigt das Plasma länger, um diesen zu durchlaufen. Eine Verschiebung von der Probe weg hingegen
verringert die Distanz etwas, sodass der Überschwingbereich kürzer wird. Die Atomlinien, die aus dem
um das Zentrum verteilten Bereich emittieren, sind davon nicht betroffen.
Für die verschiedenen Fokuspositionen wurden die Abklingkonstanten und die Gesamtintensitäten er-
mittelt. Die Gesamtintensitäten beschreiben die Summe der Einzelintensitäten über die 60 Pulse, also
die Fläche unter der Kurve im relative Intensität-Pulszahl-Diagramm. Die Ergebnisse sind in den Dia-
grammen in Abbildung 8.7 dargestellt. Die gefüllten Symbole markieren die Abklingkonstanten, die
leeren Symbole die Intensitäten. Für Stahl und Titan sind jeweils eine Ionenlinie in Schwarz und eine
Atomlinie in Rot dargestellt. Für Aluminium ist nur eine Ionenlinie in Schwarz dargestellt.
Die Materialien zeigen keinen einheitlichen Verlauf. Bei Stahl und Aluminium ist die Intensität im
Bereich zwischen 0µm und etwa +300µm nahezu konstant und fällt bei größerer Verschiebung ab.
Bei negativer Verschiebung fällt die Intensität bei Stahl ab, während sie bei Aluminium konstant
bleibt. Bei Titan ändert sich die Intensität über den gesamten Bereich nicht. Die Abklingkonstanten
bleiben für alle drei Materialien konstant bei negativer Verschiebung und erhöhen sich bei positiver
Verschiebung. Insgesamt scheint es also am sinnvollsten, die Fokusposition zwischen 0µm und etwa
+200µm zu wählen, da dort hohe Linienintensitäten und hohe Abklingkonstanten und somit sich
geringer ändernde Linienintensitäten zusammenkommen.
8.5 Fokusnachführung während des Messprozesses
Da die Linienintensitäten aufgrund der Kraterbildung abnehmen und eindeutige Effekte aufgrund der
Fokusposition der Linse nachgewiesen sind, wurde versucht, mithilfe einer Linsennachführung nach
jedem Puls, die detektierte Intensität zu erhöhen. Dazu wurde bei einer Stahlmessung nach jedem
Puls die Position der Linse um den vorher gemessenen Abtrag (siehe Tabelle 8.1) in Richtung Probe
bewegt. Somit bleibt die relative Anfangsfokusposition im Vergleich zum Kraterboden bis zum Ende der
Mess-Sequenz erhalten. Dies wurde in zwei verschiedenen Experimenten untersucht. Bei einer Version
wurde nach jedem Puls die Position der Linse korrigiert. Bei der zweiten Version wurde lediglich
nach drei Pulsen der dreifache Einzelpulsabtrag nachgeführt. Abbildung 8.8 zeigt den ermittelten
Einzelpulsverlauf für die Einzelpulsnachführung, die Dreipulsnachführung sowie ohne Nachführung.
Für die Atomlinie ergibt sich überhaupt kein Einfluss auf den Verlauf. Die Nachführung verändert
nichts am Kurvenverlauf. Bei der Ionenlinie wird durch die Dreipulsnachführung kein Effekt erzielt,
während bei der Einpulsnachführung ζ verringert wird. Eine Ursache für diese Verringerung konnte
bisher nicht ausgemacht werden. Die Konstanz des Abfalls kann mit den vorherigen Ergebnissen erklärt
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(a) FeI378.789 (b) FeII250.238
(c) TiI451.274 (d) TiII288.411
(e) AlII281.619
Abbildung 8.6: Einfluss der Fokusposition auf ausgewählte Linien in Stahl (erste Zeile), Reintitan
(zweite Zeile) und Aluminium (dritte Zeile)
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(a) Fe in Eisenmatrix (b) Ti in Titanmatrix
(c) Al in Aluminiummatrix
Abbildung 8.7: Entwicklung von ζ (volle Symbole) und I (leere Symbole) bei Änderung der Start-
fokusposition
(a) FeI378.790 (b) FeII250.238
Abbildung 8.8: Einfluss der Fokusnachführung auf die Einzelpulsentwicklung der Linienintensität für
Stahl
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werden. Bei der Messung mit Fokusnachführung wurde schrittweise um jeweils etwa +4µm verstellt,
sodass sich am Ende der 60 Pulse eine Verstellung um etwa 240µm ergibt. Eine Fokusverschiebung zu
Beginn der Messung in positive Richtung bis etwa 250µm zeigte keine Veränderung von ζ. Somit ist
der fehlende Effekt der Nachführung nicht verwunderlich.
Die Gesamtintensitäten von Atom- und Ionenlinien haben sich durch die Nachführung verringert. Für
die Dreipulsnachführung ergab sich eine Intensität von etwa 90% im Vergleich zum ursprünglichen
Wert, bei der Einzelpulsnachführung von 88%.
8.6 Zusammenfassung
Wellenlänge und obere Anregungsenergie haben keinen Einfluss auf den Verlauf der Linienintensitäten
als Funktion der Anzahl eingefallener Impulse an einem Probenort. Obwohl höhere obere Anregungs-
energien eine höhere Plasmatemperatur zur Anregung benötigen, sind die ζ nicht geringer. Dies deutet
darauf hin, dass die Plasmatemperatur während der Kraterbildung konstant bleibt. Die Abklingkon-
stanten zeigen keine Abhängigkeit vom Element in einer gegebenen Matrix, allerdings einen deutlichen
Effekt des Ionisierungsgrades. Die Abklingkonstanten werden kleiner, je höher der Abtrag ist, das Ver-
halten ist allerdings nicht-linear.
Die Position des Laserfokus zu Beginn der Messung verändert den Kurvenverlauf der Ionenlinien. Bei
Verschiebung zur Probe hin steigt die Anzahl Laserpulse, ab der der exponentielle Abfall einsetzt und
die Abklingkonstanten nehmen zu. Ab einem gewissen Wert nimmt die Intensität dann allerdings ab.
Eine negative Verschiebung hat nahezu keinen Einfluss. Der ideale Arbeitsbereich liegt zwischen 0µm
und etwa +200µm.
Eine Fokusnachführung hat keinen Effekt auf die Abklingkonstante, verringert allerdings die detektier-
te Intensität, sodass diese keine Vorteile einbringt.
Bei der Messung von Materialien mit Oberflächenschichten muss darauf geachtet werden, Linien mit
möglichst ähnlichen Abklingkonstanten aufeinander zu referenzieren. Dabei ist vornehmlich wichtig,
nicht Atom- und Ionenlinien zu vermischen. Da sich die Linien eines Ladungszustands sowie verschie-
dener Elemente ähnlich verhalten, sollte der Effekt bei richtiger Linienwahl nur einen geringen Einfluss
haben.
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Aufgrund der Nutzung eines spektral kontinuierlich detektierenden Spektrometers mit Halbleiter-Pixel-
Detektoren statt Photomultiplierröhren stehen, vor allem bei Stahl, viele Hundert analysierbare Ele-
mentlinien zur Verfügung. Die Auswahl der dem Messprozess optimal angepassten Linien beeinflusst
die erreichbare analytische Genauigkeit in hohem Maße. Im folgenden Kapitel wird die Auswahl der
Elementlinien sowie die Evaluierung der Eignung der Linien für die geplanten Analysen dargestellt.
9.1 Erstauswahl möglicher Spektrallinien
Für die Erstauswahl wurden Vollspektren eines verringerten Probensatzes vermessen. Dieser Proben-
satz wird so gewählt, dass für jedes im Material in detektierbaren Mengen vorkommende Element eine
Hochprobe, eine Tiefprobe sowie eine Probe mit einer Konzentration zwischen diesen beiden Extremen
(Mittelprobe) enthalten ist. Da meist eine Hochprobe eines Elements gleichzeitig Tiefprobe eines an-
deren ist, besteht dieser Satz aus etwa zehn Referenzproben. Anschließend werden die aufgenommenen
Spektren aller Proben übereinander gelegt. Diesen werden bekannte Elementlinien einer Datenbank
überlagert, sodass die Linien den Elementen zugeordnet werden können. In dieser Darstellung wer-
den für jedes zu analysierende Element Linien ausgewählt und Integrationsbereiche, wie bereits in
Abschnitt 4.1 beschrieben, definiert. Gleichzeitig kann bei der Hochprobe Selbstabsorption untersucht
werden. Linien, die ein Abflachen oder sogar einen Einbruch im Bereich der Zentralwellenlänge zeigen,
können so ausgeschlossen werden.
Das Verfahren mit dem so gewählten Probensatz weist mehrere Vorteile auf. Aufgrund der Nutzung
von Hoch-, Mittel- und Tiefprobe kann über den Intensitätsverlauf über die verschiedenen Proben eine
eindeutige Elementzuordnung durchgeführt werden, selbst wenn laut Datenbank mehrere Elemente
für diese Linie in Frage kommen. Durch die Verwendung der Hochprobe mit einer Konzentration am
oberen Ende des Wertebereichs kann die maximale Breite der Linie ermittelt und das Integrations-
fenster entsprechend gewählt werden. Aufgrund der beschriebenen Sättigungsverbreiterung steigt die
Linienbreite mit steigender Konzentration an. Durch die parallele Betrachtung von Hochproben aller
Elemente können Interelementstörungen beobachtet und entsprechend Linien und Untergrundbereiche
gewählt werden.
Für die explizite Linienwahl wurden verschiedene Kriterien genutzt. Die gewählte Linie darf keine zwei-
te Elementlinie berühren. In der Nähe der Elementlinie muss ein Bereich ohne Elementlinien liegen, der
für die Untergrundbestimmung genutzt werden kann. Dieser Bereich muss mindestens vier Pixel breit
sein, um eine gewisse Statistik zu ermöglichen. Die Elementlinie muss intensiv genug sein, damit kleine
Konzentrationen detektiert werden können, aber nicht zu intensiv, damit bei den hohen Konzentratio-
nen keine Sättigung eintritt. Die Elementlinien müssen daher an den entsprechenden Anwendungsfall
und die Konzentrationsbereiche angepasst werden. Für die Analyse von HSS-Materialien mit typischer-
weise etwa 4m.-% Cr werden andere Cr-Linien genutzt als für die Analyse von hochlegiertem Stahl mit
bis zu 30m.-% Cr. Für die Bestimmung von Fe als Legierungsbestandteil in Aluminium werden nicht
die Linien verwendet, die als Referenz in einer Stahlmatrix zum Einsatz kommen. Weiterhin wurde
versucht, die Referenzlinien über den gesamten genutzten Spektralbereich zu verteilen, um für jede
Analytlinie potentielle Referenzlinien mit ähnlichen Wellenlängen zu erhalten. Dies spielt vor allem in
Abschnitt 12.2 eine Rolle. Aufgrund der hohen Linienzahl von Fe ist das beim Stahlprobensatz deutlich
besser zu realisieren als bei Aluminium.
Insgesamt wurden für die Stahlmatrix 13 Co-, 27 Cr-, sieben Mo-, elf Ni-, 25 V- und acht W-Linien
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ausgewählt und anschließend untersucht. Hinzu kommen 19 Fe-Linien sowie SΣ als Referenzen. Für
Aluminium wurden elf Cr-, drei Cu-, 17 Fe-, sieben Mg-, 23 Mn-, elf Ni-, zehn Si-, sechs Ti- sowie fünf
Zn- untersucht. Hinzu kommen zehn Al-Linien sowie SΣ. Im Folgenden wird der Satz reduziert.
9.2 Reduzierung des Liniensatzes
Für die Ermittlung der optimalen Elementlinien aus dem Satz der ausgewählten Linien wurde für
jedes Linienverhältnis eine vollständige Kalibrierung durchgeführt. Dazu wurden jeweils die gesamten
Probensätze mit den definierten Liniensätzen mit 20 Wiederholmessungen analysiert und anschließend
die komplette, beschriebene Auswertung durchgeführt. Für den Stahlsatz ergeben sich daraus mit 91
Analyt- und 20 Referenzlinien 1820 Kombinationen, für Aluminium mit 93 Analyt- und elf Referenzli-
nien 1023 Kombinationen. Diese Analyse wurde mithilfe von im Rahmen der Dissertation geschriebener
Excel-Makros automatisiert. Anschließend wurden die ermittelten Rx,0-Werte verglichen sowie die Ver-
läufe der Analysekurven untersucht. Anhand der Analysekurven können verschiedene Effekte, die im
Folgenden anhand beispielhafter Analysekurven näher erklärt werden, beobachtet werden. Analytlini-
en, die bestimmte Effekte aufweisen, eignen sich nicht oder nur bedingt für die Analyse und wurden
daher aussortiert.
Alle dargestellten Beispiele stammen aus den Messungen der Stahlmatrix, ähnliche Verläufe sind al-
lerdings auch bei der Aluminium-Matrix zu beobachten. In der Legende ist jeweils das betrachtete
Element und in den eckigen Klammern die genutzte Analyt- und Referenzlinie dargestellt. Da alle
gezeigten Effekte nicht von der Referenzlinie sondern von den Eigenschaften der Analytlinie verursacht
werden, wurde immer SΣ als Referenz gewählt. Die Nutzung einer anderen Referenz würde lediglich
die Zahlenwerte, nicht aber die Verläufe ändern.
In Abbildung 9.1 a) ist ein stark quadratischer Verlauf zu erkennen. Dieser ist auf die Sättigung der
Analytlinie zurückzuführen. Je früher der quadratische Verlauf beginnt und je stärker er ausgeprägt
ist, desto geringer ist die Sensitivität im oberen Konzentrationsbereich. Aufgrund des starken quadra-
tischen Anstiegs der Funktion führen kleine Änderungen des ermittelten Linienkoeffizienten zu starken
Änderungen der bestimmten Konzentration. Somit führen leichte Schwankungen der Messwerte zu
starken Abweichungen der ermittelten Konzentrationen. Aus diesem Grund werden Analytlinien, die
einen starken quadratischen Verlauf zeigen, aussortiert.
In Abbildung 9.1 b) ist ein Beispiel für eine Interelementstörung dargestellt. Bis auf zwei Punkte liegen
alle anderen Werte auf der Analysekurve. Bei einer genauen Betrachtung der beiden Ausreißer kann
festgestellt werden, dass diese zu den beiden Proben mit den höchsten Ni-Konzentrationen gehören.
Die Abweichung korreliert mit der erwarteten Ni-Konzentration. Aus der Verschiebung zu positiven
x-Werten kann geschlossen werden, dass diese Interelementstörung die Linie und nicht den Untergrund
betrifft. Hohe Ni-Konzentrationen stören somit die Cr-Bestimmung, sodass die Linie aussortiert wird.
Verschiedene Effekte zu geringer Empfindlichkeiten sind in Abbildung 9.1 c) und d) dargestellt. In
Abbildung c) zeigt sich eine sehr hohe Nachweisgrenze. Bis zu einer Konzentration von 0.5-1m.-%
ist keine Abhängigkeit zwischen erwarteter Konzentration und Linienquotient erkennbar. In diesem
Konzentrationsbereich ist die Linie nicht sensitiv, der ermittelte Linienquotient ist lediglich zufällig.
Konzentrationen unterhalb dieser Nachweisgrenze können somit nicht ermittelt werden. Im Bereich
höherer Konzentrationen ergibt sich ein linearer Anstieg, wobei auch hier eine größere Streuung der
Punkte beobachtet wird. In Abbildung 9.1 d) ist eine Linie dargestellt, die eine geringe Korrelation
zwischen erwarteter Konzentration und Linienquotienten aufweist. Dies ist zum einen an den großen
Fehlerbalken als auch an der starken Streuung der Punkte zu erkennen. Ursache hierfür ist eine für
den genutzten Konzentrationsbereich zu geringe Intensität der Analytlinie. Beide Arten von geringer
Empfindlichkeit ermöglichen keine genaue Elementbestimmung.
In den Diagrammen in Abbildung 9.1 e) und f) sind Linienquotienten dargestellt, deren Analyse- bzw.
Kalibrierkurven nicht durch den Ursprung verlaufen. Bei verschwindender Konzentration sollte der er-
mittelte Linienquotient ebenfalls etwa einen Wert von null annehmen. Eine starke Abweichung deutet
auf eine Störung der Bestimmung der integrierten Linienfläche hin. Eine potentielle Ursache liegt in
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(a) Sättigung der Analytlinie (b) Interelementstörung einer Cr-Linie durch eine Ni-
Linie
(c) fehlender funktioneller Zusammenhang bei niedri-
gen Konzentrationen
(d) fehlender Zusammenhang im gesamten Konzen-
trationsbereich
(e) Nulldurchgang der Analysekurve bei c0.0m.-% (f) Nulldurchgang der Kalibrierkurve bei c0.0m.-%
Abbildung 9.1: Verschiedene beispielhafte Analysekurven zur Verdeutlichung von Effekten, die die
Nutzung bestimmter Linien verhindern, Die Zahl in der Legende stellt die Wellen-
länge der Analytlinie in pm dar
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der Ermittlung des Untergrunds. Befindet sich der Bereich für die Untergrundbestimmung aufgrund
anderer, störender Linien nicht in unmittelbarer Nähe der Elementlinie, kann der Wert systematisch
zu hoch oder zu niedrig ermittelt werden. Liegt die Linie in einem Bereich mit nicht konstantem Un-
tergrund, z. B. auf der steigenden oder fallenden Flanke des Bremsstrahlungsspektrums, korreliert der
ermittelte Untergrund nicht mit dem Untergrund der Linie. Somit ist der untergrundbereinigte Wert
systematisch verfälscht. Durch Schwankungen der Prozessparameter, z. B. der Laserleistung kann sich
daraus eine Verfälschung der ermittelten Konzentration ergeben, die nicht durch die Kalibrierung besei-
tigt werden kann. In Abbildung 9.1 e) ist ein positiver Nulldurchgang dargestellt, ein verschwindender
Linienquotient korrespondiert mit einer Elementkonzentration größer null, wobei hier ein Wert von
über 2m.-% erreicht wird. In diesem Fall ist der ermittelte Untergrund zu hoch bestimmt. In f) ist der
umgekehrte Fall dargestellt. Bei einer Konzentration von null ergibt sich ein positiver Linienquotient,
der ermittelte Untergrund ist zu gering. Eine Interelementstörung kann ausgeschlossen werden, da alle
Punkte nach oben bzw. unten verschoben sind. Da dieses Verhalten einen potentiellen systematischen,
nicht vorhersagbaren Fehler darstellt, werden solche Linien nicht weiter genutzt.
Nach der Aussonderung dieser Linien wurden die ermittelten Rx,0-Werte verglichen. Dabei zeigt sich,
dass einige Analytlinien, unabhängig von der gewählten Referenz, deutlich höhere Rx,0-Werte aufwei-
sen als andere. Bei diesen Linien streuen z. B. die Punkte stärker um die ermittelte Analysekurve oder
zeigen im niedrigen oder hohen Konzentrationsbereich größere Abweichungen. Da diese Linien deutlich
schlechtere Analyseergebnisse aufweisen, wurden sie ebenfalls aus der Linienauswahl gestrichen. War
der ermittelte beste Rx,0-Wert einer Analytlinie mindestens doppelt so hoch wie der beste Wert für
das betrachtete Element, wurde die Analytlinie aussortiert.
Abschließend wurden die Referenzlinien bewertet. Dazu wurden jeweils die 4-5 Analytlinie-Referenzlinie-
Kombinationen mit den geringsten Rx,0-Werten für jede gewählte Analytlinie betrachtet. Dabei zeigt
sich, dass einige Referenzlinien sehr häufig auftreten. Andere Referenzlinien zeigen durchweg höhere
Rx,0 und lagen daher niemals unter den besten Werten. Ursache hierfür ist eine zu geringe Intensität
oder eine stärkere Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Probe. Solche Referenzlinien wurden
ebenfalls entfernt, sodass sich letztendlich ein verringerter Liniensatz mit ausschließlich den für die
geplante Analyse geeigneten Linien ergibt.
9.3 Gewählter Elementliniensatz
Abschließend ergaben sich für die Stahl-Matrix sechs Co-, zwölf Cr-, vier Mo-, drei Ni-, sieben V-,
sowie zwei nutzbare W-Linien. Hinzu kamen 14 Fe-Referenzlinien sowie die Größe SΣ, die die Summe
über die Intensitäten aller genutzter Pixel angibt.
Bei Aluminium wurden zwei Cr-, eine Cu-, drei Fe-, zwei Mg-, zwei Mn-, zwei Ni-, zwei Si-, zwei Ti-,
sowie drei Zn-Linien weiter genutzt. Hinzu kamen sechs Al-Linien und SΣ. Bei Elementen wie Mg
oder Mn hätten auch weitere Linien genutzt werden können, die lediglich leicht höhere Rx,0-Werte im
Vergleich zu den gewählten Linien aufweisen. Dies wird nicht gemacht, um die Unabhängigkeit von SΣ
auf die Änderung eines Elements zu erhalten. Befinden sich im Liniensatz im Vergleich zum Matrixele-
ment zu viele Analytlinien eines Elements, steigt die Abhängigkeit von SΣ von der Zusammensetzung
der Proben, sodass es nicht als Referenz genutzt werden kann. Da SΣ häufig die beste Referenz dar-
stellt, würde eine Verschlechterung dieser Referenz zu einer Verschlechterung der maximal erreichbaren
Analysegenauigkeit führen. Um dies zu verhindern und ein ausgewogenes Verhältnis aus Analyt- und
Aluminiumlinien zu erhalten wurden weitere Analytlinien aus dem Liniensatz entfernt. Die Nutzung
weiterer Al-Linien war nicht möglich, da Al lediglich wenige Linien im detektierbaren Bereich aufweist.
Die im weiteren Verlauf der Arbeit genutzten Elementlinien sind im Anhang in Kapitel B, Tabellen
B.1 und B.2 dargestellt. Neben dem Element und der Wellenlänge sind zusätzlich der Ionisationsgrad
des emittierenden Teilchens, die Energien und Entartungsgrade des unteren und oberen Niveaus sowie
die Einsteinkoeffizienten angegeben.
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Im folgenden Kapitel wird untersucht, wie sich die Repetitionsrate der Laserstrahlquelle auf die ana-
lytische Leistungsfähigkeit auswirkt. Dazu wurden mit verschiedenen Repetitionsraten Kalibrierungen
durchgeführt und der Rx,0-Wert als Vergleichskriterium ermittelt. Anhand der Entwicklung kann abge-
lesen werden, ob eine Bestimmung besser bei höherer frep und geringerer Pulsenergie oder umgekehrt
durchgeführt werden sollte, damit die besten Resultate erzielt werden können. Teile der Ergebnisse
wurden in einer Bachelorarbeit [Dic13] erstellt.
10.1 Messverfahren
Für die durchzuführende Kalibrierung werden alle Stahl- und alle Aluminiumproben jeweils 20-mal
mit jeder der genutzten sieben frep gemessen. Anschließend wird für jeden der Datensätze eine eigene
vollständige Kalibrierung mit allen verbliebenen Linienkombinationen durchgeführt. Danach werden
für jede frep und jedes Element der niedrigste Rx,0 und die dazugehörige Linienkombination bestimmt.
Dieser Wert wird für die weitere Untersuchung benötigt. Potentiell wird für ein Element bei jeder Re-
petitionsrate eine andere Linienkombination genutzt. Anhand der „freien“ Linienwahl wird untersucht,
mit welcher Genauigkeit das jeweilige Element bei den verschiedenen Repetitionsraten analysiert wer-
den kann, damit eine Entscheidung über die am besten geeignete frep getroffen werden kann.
Neben dieser Auswertung wird auch die Entwicklung einzelner Linienverhältnisse analysiert. Aufgrund
unterschiedlicher Plasmaeigenschaften bei den verschiedenen Repetitionsraten und Pulsenergien wer-
den sich auch die Linienverhältnisse unterschiedlich entwickeln. Anzunehmen ist, dass es sowohl Lini-
enverhältnisse gibt, die von höheren Repetitionsraten als auch von niedrigeren Repetitionsraten profi-
tieren. Zur Evaluierung dieses Verhaltens wird jeweils eine weitere Untersuchung durchgeführt. Dabei
wird das Linienverhältnis mit geringstem Rx,0 bei der minimalen bzw. maximalen frep festgehalten
und explizit die Rx,0-Entwicklung dieser beiden Linienverhältnisse bei Änderung von frep betrachtet.
Die Untersuchung wird für zwei explizite physikalische Zustände vorgenommen. A) Im ersten Schritt
werden die Pulsenergie und die Waveform und damit die Pulsform konstant gehalten. Die Laserleis-
tung fällt allerdings mit kleiner werdender Repetitionsrate ab. Dies ermöglicht die Untersuchung der
expliziten Abhängigkeit von Rx,0 von frep. B) Bei der zweiten Analyse wird die volle Laserleistung
ausgenutzt, sodass diese die wirtschaftlich relevante Untersuchung darstellt. Hier wird die Laserleis-
tung konstant bei 33.9W gehalten und somit das komplette Potential der Strahlquelle genutzt. Die
Pulsenergie fällt mit steigender frep ab. Um mit den nativen Pulsformen arbeiten zu können, die für
die entsprechenden Repetitionsraten ausgelegt sind, wird auch die Waveform und somit die Pulslänge
geändert. Somit sind dem Einfluss der Repetitionsrate weitere Einflüsse überlagert. Diese Analyse lässt
aber Schlüsse über die optimale Parameterkombination bei voller Laserleistung zu. Diese Analyse ist
für eine zukünftige kommerzielle Nutzung des Verfahrens von Bedeutung.
Bei Voruntersuchungen wurde ermittelt, dass bei gegebener Laserleistung bis 89 kHz ein spektrosko-
pisch analysierbares Plasma erzeugt werden kann. Bei der nächsthöheren frep von 108 kHz ist die sich
ergebende Pulsenergie nicht mehr ausreichend für die Zündung eines intensiven Plasmas. Daher werden
die Analysen im Bereich zwischen 30 kHz und 89 kHz durchgeführt. Zwischen diesen Werten werden
fünf weitere frep untersucht. Die exakten Werte werden durch die verfügbaren Waveformen definiert
und liegen bei 38 kHz, 47 kHz, 58 kHz, 69 kHz und 76 kHz und entsprechen den Werten aus den Ab-
tragsuntersuchungen (Abschnitt 6.4).
Zur Überwachung der eingestellten Werte werden frep und Laserleistung gemessen. Die Repetitionsrate
kann mithilfe einer PIN-Diode und eines Oszilloskops mit dem geringen Anteil Laserleistung, der den
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dichroitischen Spiegel passiert (<0.1%), während der Messungen beobachtet werden. Die Laserleistung
wird vor jeder Messreihe mithilfe eines Leistungsmesskopfes im Strahlengang ermittelt. Die eingestellte
frep wird bei Darstellung in kHz bis auf die zweite Nachkommastelle genau von der Laserstrahlquelle
emittiert. Abweichungen und Schwankungen liegen im Bereich von unter 10Hz.
A) Bei konstanter Pulsenergie wird die für 89 kHz konzipierte Waveform 24 verwendet. Die Pulslän-
ge beträgt bei dieser Waveform 50 ns. Für die niedrigeren Repetitionsraten verändert die Strahlquelle
lediglich den Abstand zwischen den Pulsen, Pulsform und -energie bleiben konstant. Die Leistungsmes-
sungen zeigen, dass dies nicht vollständig gegeben ist. Die ermittelte Pulsenergie fällt zu kleinen frep
leicht ab und erreicht lediglich etwa 85% der Pulsenergie von 89 kHz. Daher wird der Diodenstrom,
der die Laserleistung definiert, für steigende frep leicht nach unten angepasst, damit die konstante Pul-
senergie erzielt wird. Die Pulsenergie auf der Probenoberfläche nach Durchlaufen aller Optiken ergibt
sich somit zu 0.3mJ, was einer Laserleistung von 8.9W bei 30 kHz und 26.6W bei 89 kHz entspricht.
Da sich die Laserleistung mit frep verändert, müssen auch die Messzeiten und Integrationszeiten der
Detektoren angepasst werden. Die Anpassung wird so durchgeführt, dass die akkumulierte Gesamt-
energie auf der Probe identisch bleibt. Die Messzeiten skalieren somit mit 1/frep. Die Laseraktivzeit
beträgt bei 89 kHz je Messung 10.2ms, bei 30 kHz 30.4ms, sodass sich eine Gesamtenergie von 270mJ
ergibt. Die Laserpulsparameter sind in Tabelle 10.1 zusammengefasst.
B) Für die konstante Laserleistung wird die Strahlquelle bei voller Leistung betrieben. Auf der Pro-
benoberfläche entspricht dies einer Leistung von etwa 33.9W. Für jede frep wird die passende Waveform
gewählt. Im Abschnitt 6.4 wurde gezeigt, dass der Abtrag pro Zeit nahezu unabhängig von der Re-
petitionsrate ist. Daher wurden für diese Analyse für alle Repetitionsraten die gleiche Laseraktivzeit
und die gleichen Integrationszeiten der Detektoren gewählt. Dadurch wird über die gleiche Kratertiefe
integriert. Gleichzeitig ergibt sich auch eine konstante Gesamtenergie von 170mJ. Durch die unter-
schiedlichen Waveforms variieren neben den Pulsenergien auch die Pulslängen. Da diese Pulslängen
allerdings für die entsprechende frep vom Laserhersteller optimiert wurden, wurden sie auch für die
Analyse genutzt. Die sich ergebenden Pulslängen und Pulsenergien sind in Tabelle 10.2 dargestellt.
Tabelle 10.1: Laserpulsparameter der verwendeten Repetitionsraten für die Analysen in Fall A),∑
iEP=270mJ
frep (kHz) 30 38 47 58 69 76 89
Waveform 24 24 27 24 24 24 24
EP (mJ) 0.297 0.300 0.302 0.302 0.300 0.299 0.299
tPuls (ns) 50 50 50 50 50 50 50
PL (W) 8.9 11.4 14.2 17.5 20.7 22.7 26.6
TGate (ms) 30.4 24.0 19.4 15.7 13.2 12.0 10.2
Tabelle 10.2: Laserpulsparameter der verwendeten Repetitionsraten für die Analysen in Fall B),∑
iEP=170mJ
frep (kHz) 30 38 47 58 69 76 89
Waveform 0 14 17 20 22 23 24
EP (mJ) 1.13 0.89 0.72 0.58 0.49 0.45 0.38
tPuls (ns) 250 200 130 90 70 60 50
PL (W) 33.9 33.9 33.9 33.9 33.9 33.9 33.9
TGate (ms) 5 5 5 5 5 5 5
Im Anschluss werden drei Verläufe betrachtet. Im Fall i) wird für jedes Element bei jeder Repetiti-
onsrate das Linienverhältnis mit dem geringsten Rx,0 genutzt. Somit kann sich das Linienverhältnis
für jede dargestellte Repetitionrate unterscheiden. In den Fällen ii) und iii) wird das untersuchte Li-
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nienverhältnis festgehalten. Die dargestellten Rx,0 gehören in einem Diagramm jeweils zum gleichen
Linienverhältnis. Im Fall ii) wird jeweils das Linienverhältnis gewählt, welches bei 30 kHz - also dem
geringsten frep - das niedrigste Rx,0 aufweist. Für denn Fall iii) wird das Linienverhältnis genutzt,
welches bei frep=89 kHz - der größten untersuchten Repetitionsrate - das kleinste Rx,0 aufweist.
Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt normiert, da somit die Entwicklung besser erkennbar ist. Für die
Nutzung aller Linienverhältnisse sowie die Entwicklung des 30 kHz-Verhältnisses wird auf den Wert bei
30 kHz normiert, für die Entwicklung des 89 kHz-Verhältnisses auf den Wert bei 89 kHz. Aus Gründen
der Übersicht und zur besseren Verfolgbarkeit der Entwicklungen sind die einzelnen Punkte mit gestri-
chelten Linien verbunden. Dies geschieht rein aus Darstellungsgründen. Eine Interpolation zwischen
den Punkten kann und wird nicht vorgenommen.
10.2 Untersuchung bei konstanter Pulsenergie, Fall A)
Für die Analysen bei konstanter Pulsenergie wurde lediglich der Stahlprobensatz verwendet. Bei dieser
Analyse sind mehrere Effekte denkbar.
Aufgrund der längeren Integrationszeiten bei niedrigeren Repetitionsraten steigt das mitsummierte
Detektorrauschen entsprechend an. Bei gleichbleibender Signalintensität ergibt sich somit ein geringeres
Signal-Rausch-Verhältnis, was zu einer Verschlechterung der Ergebnisse führen würde.
Bei steigender frep verringert sich der Pulsabstand. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit dafür, dass
ein folgender Puls eine Störung durch den vorherigen erfährt. Dies kann durch eine noch nicht wieder
vollständig ersetzte und stationäre Gasatmosphäre verursacht werden, da sich das neue Plasma in
einer turbulenten Gasatmosphäre entwickelt und somit weniger vorhersagbar wird. Dass Restpartikel
noch im Strahlweg sind oder das vorherige Plasma noch nicht abgeklungen ist, kann anhand der
Abtragsversuche ausgeschlossen werden. Dieser Effekt würde zu einer Verschlechterung des Rx,0 bei
steigenden frep führen.
Abbildung 10.1 zeigt die Rx,0-Werte - vgl. Gleichung (4.12) auf Seite 33 - für Co, Cr, Mo, Ni, V und W
in Stahl für Fall ii) in Abbildung a) und iii) in Abbildung b). Es zeigt sich kein einheitlicher Verlauf.
(a) Rx,0 für den Fall ii) (b) Rx,0 für den Fall iii)
Abbildung 10.1: Verlauf von Rx,0 für ausgewählte Linien bei Stahl und konstanter Pulsenergie
In Abbildung 10.1 a) zeigen Mo, V und W einen nahezu konstanten Verlauf, wobei V und W deutlich
stärker streuen als Mo. Insgesamt ist allerdings keine eindeutige Tendenz auszumachen. Inwiefern der
Anstieg der Rx,0 bei V und W bis 58 kHz auf einen Wert von etwa 1.5 und der anschließende Abfall
auf etwa 0.75 systematisch oder statistisch bedingt ist, ist nicht klar zu ermitteln. Co, Cr und Ni
zeigen einen Rx,0-Anstieg hin zu höheren Repetitionsraten. Diese Elemente sind also mit kleineren
Repetitionsraten besser bestimmbar.
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Im Fall iii) - Abbildung 10.1 b) - weisen die Elemente Cr, Mo, V und W bei 30 kHz einen zwischen
30-100% höheren Rx,0-Wert auf. Diese Elemente weisen deutliche Schwankungen der ermittelten Rx,0
auf. Bei V ergab sich für Fall ii) und iii) das gleiche Linienverhältnis. Die Bestimmung von Co ist
unabhängig von frep. Ni weist ein Minimum im Bereich zwischen 47 kHz und 69 kHz von etwa 0.75 auf,
während es bei 30 kHz einen Rx,0-Wert von etwa 1.0 erreicht.
Insgesamt ist keine einheitliche Abhängigkeit auszumachen. Einige Linienverhältnisse profitieren von
einer höheren, einige von einer niedrigeren frep. Der Verlauf auf der rechten Seite scheint stark durch
die höheren Messzeiten dominiert zu sein. Die physikalische Ursache für den Peak bei 58 kHz ist unklar.
Denkbar ist ein Übergangsverhalten. Es könnte sein, dass im Bereich um 58 kHz die Störung durch
Turbulenzen einsetzt, sich bei größeren Repetitionsraten allerdings nur noch schwach erhöht, während
der Effekt der kürzeren Messzeiten einen Teil des Turbulenzverhaltens wieder kompensiert. Das dieses
Verhalten nicht durch eine zufällige Streuung der Messwerte zurückzuführen ist, wird in Abschnitt
10.2.1 mit einer Fehlerabschätzung gezeigt.
In Abbildung 10.2 ist die Entwicklung der Rx,0 für den Fall i) dargestellt. Auch hier ergibt sich keine
eindeutige Abhängigkeit.
Abbildung 10.2: Verlauf der Rx,0 für den Fall i) bei Stahl und konstanter Pulsenergie - Fall A)
Bei Co ist eine Verschlechterung der Bestimmbarkeit hin zu größeren Repetitionsraten auszumachen,
wobei die Hauptänderung zwischen 30 und 38 kHz vonstattengeht. Anschließend bleibt der Rx,0 nahezu
konstant. Ni hingegen zeigt bis 58 kHz ein konstantes Rx,0 und steigt anschließend auf etwa 1.4 an. Alle
anderen vier Elemente erreichen bei 89 kHz einen Wert unterhalb von eins, zeigen also eine Verbesse-
rung der Bestimmbarkeit. Für Cr liegt der Wert bei etwa 0.9, bei den anderen drei Elementen wird
eine Verbesserung um bis zu 40% erreicht. Die Verläufe dazwischen sind wiederum nicht eindeutig.
Während Mo einen schwankungsarmen Verlauf aufweist, zeigen Co und Cr wiederum ein Maximum
bei 58 kHz mit einem Wert von etwa 1.4, W hat einen Peak bei 47 kHz und 1.3.
Auch hier kann somit keine eindeutige Tendenz ausgemacht werden. Wiederum scheinen sich die bei-
den beschriebenen Effekte unterschiedlich stark auszuwirken und teilweise gegenseitig zu kompensieren.
Insgesamt kann festgestellt werden, dass für alle untersuchten Elemente außer Co und Ni eine Verbes-
serung der Rx,0 durch eine Erhöhung von frep auf 89 kHz erzielt werden kann. Diese Verbesserung liegt
im Bereich von 10-40%. Daher liegt die Schlussfolgerung nahe, dass der Effekt der deutlich erhöh-
ten Integrationszeit und damit zusammenhängenden Erhöhung des Detektorrauschens einen stärkeren
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Einfluss aufweist. Wieso dies bei Co und Ni nicht auftritt, ist unklar. Das Verhalten könnte durch z. B.
eine Kühlung der Detektoren verringert werden.
10.2.1 Abschätzung der Unsicherheit der ermittelten Rx,0
Um die Unsicherheit der ermittelten Rx,0 zu quantifizieren, wird eine der Wiederholpräzision angelehn-
te Untersuchung durchgeführt. Dazu wird der Datensatz, der in Abschnitt 10.2 genutzt wird, in zwei
Datensätze aufgeteilt und separat untersucht. Dafür werden für jede Probe die Einzelmessungen auf
zwei Sätze aufgeteilt, wobei Datensatz A die zeitlich früheren und Datensatz B die späteren Messungen
enthält. Da die Proben etwa 15 bis 20 Mal gemessen wurden, umfasst jeder Datensatz etwa sieben bis
zehn Einzelmessungen je Probe. Bei einer ungeraden Anzahl wurde eine Messung mehr Datensatz A
zugeordnet. Da die Einzelmessungen untereinander unabhängig sind, ergeben sich zwei unabhängige
Datensätze. Aufgrund der geringeren Mächtigkeit dieser Datensätze wird die daraus ermittelte Unsi-
cherheit der Rx,0 in Abschnitt 10.2 überschätzt.
Abbildung 10.3 zeigt beispielhaft die Entwicklung der absoluten Rx,0 als Funktion von frep für Va-
nadium und Fall ii) in a) und Chrom und Fall iii) in b). Diese Elemente wiesen in den vorherigen
Untersuchungen Peaks im mittleren untersuchten Repetitionsratenbereich auf, deren Herkunft nicht
erklärt werden konnte. Es sind jeweils der Verlauf der Datensätze A und B sowie der Verlauf des voll-
ständigen Datensatzes aus Abschnitt 10.2 abgebildet. Bei Vanadium in Abbildung a) zeigen alle drei
(a) Verlauf für Vanadium bei Fall ii) (b) Verlauf für Chrom bei Fall iii)
Abbildung 10.3: Absolutwert von Rx,0 als Funktion von frep für den vollständigen Datensatz (DS)
sowie zwei reduzierte Datensätze, die jeweils die Hälfte der Einzelmessungen bein-
halten
Datensätze einen ähnlichen Verlauf. Alle Datensätze weisen den Peak bei 58 kHz auf, wobei dieser für
Datensatz A stärker ausgeprägt ist. Somit scheint dieser Peak nicht aus einer zufälligen Schwankung
zu entstammen, der Ursprung ist nicht bekannt. Bei Chrom in Abbildung b) sind die Verläufe der drei
Datensätze noch ähnlicher als für Abbildung a). Somit ist auch dieser Verlauf nicht auf eine statistische
Schwankung zurückzuführen. Über den gesamten untersuchten frep-Bereich gemittelt betrachtet weist
der vollständige Datensatz geringere Rx,0 als die beiden geteilten Datensätze auf, was an der höheren
Anzahl Einzelmessungen je Probe liegt.
Für eine quantitative Aussage über die Unsicherheit der ermittelten Rx,0 wurde die normierte Differenz
∆ der Rx,0 der reduzierten Datensätze betrachtet
∆ =
∣∣RDSAx,0 −RDSBx,0 ∣∣
1/2
(
RDSAx,0 +R
DSB
x,0
) . (10.1)
72
Kapitel 10 Einfluss der Repetitionsrate
Die ∆ wurden für jede frep über die zehn untersuchten Linien aus Fall ii) und iii) - für V und W
ergab sich in beiden Fällen das gleiche Linienverhältnis - gemittelt. Es ergaben sich Werte von 3.1%
für Chrom im Fall ii) über 10.8% bei Molybdän im Fall iii) bis 21.8% bei Wolfram. Da im Folgen-
den wiederum normierte Rx,0-Verhältnisse betrachtet werden, ergibt sich deren relativer Fehler nach
Fehlerfortpflanzung durch Multiplikation mit
√
2 zu 4.4-30.8%. Somit kann eine Abweichung von 1.0
größer 0.1-0.3 als signifikant betrachtet werden.
10.3 Analyse bei konstanter mittlerer Leistung, Fall B)
Bei der Untersuchung mit konstanter mittlerer Laserleistung wurden sowohl der Stahl- als auch der
Aluminiumprobensatz verwendet. Wiederum kommen mehrere mögliche Einflussfaktoren in Frage.
Die Möglichkeit, dass Folgepulse durch eine turbulente Atmosphäre durch vorherige Laserpulse gestört
werden, besteht auch hier. Bei konstanter Laserleistung ist dieser Einfluss allerdings schwieriger vor-
herzusagen als bei konstanter Pulsenergie. Da sich mit ändernder Pulsenergie auch der Materialabtrag
und somit Plasmagröße, Plasmaexpansion und Plasmalebensdauer verändern, kann auch bei niedrigen
Repetitionsraten eine größere Beeinflussung stattfinden als bei großen Repetitionsraten.
Da die Integrationszeiten diesmal konstant sind, spielt ein sich veränderndes Rauschen der Detektoren
keine Rolle. Aufgrund der geringeren Pulsenergie verändern sich Plasmagröße und wahrscheinlich auch
Plasmaparameter wie die Elektronentemperatur. Daher sind zwei Szenarien denkbar.
Aufgrund der höheren Pulsenergie entwickeln sich größere und intensivere Plasmen, sodass die inte-
grierte Linienintensität ansteigt und die Stabilität der gemittelten Spektren erhöht wird. Somit ergeben
sich bessere Rx,0-Werte für kleinere Repetitionsraten. Andererseits besteht die Möglichkeit, dass die
kleineren Plasmen stabiler werden bzw. dass aufgrund der Mittelung über mehr Plasmen statistische
Schwankungen verringert werden. Dies würde zu einer Verbesserung von Rx,0 bei steigender frep füh-
ren. Inwiefern sich die Plasmatemperatur ändert, kann an den Elementlinien untersucht werden, welche
für Fall i) ermittelt werden. Aufgrund der Boltzmannverteilung der Teilchen werden durch eine höhere
Plasmatemperatur Linien mit höheren Energien des oberen Niveaus stärker angeregt. Sollte sich die
Plasmatemperatur mit steigender frep also verringern, sollten hier Linien mit geringerem Ei präferiert
werden. Ist dies nicht der Fall, deutet das Verhalten darauf hin, dass lediglich das Plasmavolumen,
nicht aber die Plasmatemperatur geändert wird.
Wie in Abschnitt 6.4 dargestellt wurde, verringert sich mit kleiner werdender Pulsenergie auch der
Kraterdurchmesser. Somit wird bei gleichem zeitlichen Tiefenabtrag und gleicher Messzeit das unter-
suchte Materialvolumen verringert. Dies spielt vor allem bei inhomogenen Materialien wie Aluminium
eine Rolle und sollte zu höheren Rx,0 bei hohen Repetitionsraten führen.
10.3.1 Stahl
In Abbildung 10.4 sind wiederum die Entwicklung von Rx,0 für die Fälle ii) - Abbildung a) - und iii) -
Abbildung b) - dargestellt. Die gemessenen Verläufe zeigen einen eindeutigen Trend.
In Fall ii) zeigen Cr, Mo, Ni und W eine eindeutige Erhöhung des Rx,0-Wertes mit steigender frep.
Bis auf einen Ausreißer von Ni bei 76 kHz sind die Verläufe monoton und nahezu linear. Für Cr, Ni
und W ergeben sich um bis zu 100% schlechtere Werte bei 89 kHz im Vergleich zu 30 kHz, bei Mo
immerhin noch um 50%. Co zeigt eine leichte Erhöhung um 10-20% mit steigender frep, der Rx,0 von
V verbessert sich erst auf etwa 0.75, bevor er bei 89 kHz auf etwa 1.2 ansteigt. Der Verlauf von V zeigt
allerdings auch als einziges Element deutliche Schwankungen im Bereich von 0.1-0.2, sodass hier von
einem Verlauf nahezu unabhängig von frep ausgegangen werden kann.
Für Fall iii) zeigt sich ein anderes Verhalten. Co, Cr, Mo und Ni zeigen nahezu keinen Einfluss der
Repetitionsrate auf den Rx,0-Wert, bei Ni liegen die Schwankungen im Bereich von 0.1. V weist einen
Ausreißer bei 69 kHz auf, wo ein Wert von 1.8 erreicht wird, ansonsten ist auch hier ein nahezu unab-
hängiger Verlauf mit Schwankungen ähnlich zu Ni zu erkennen. Lediglich bei W ist eine Verbesserung
hin zu kleineren Repetitionsraten zu erkennen. Dieses Verhalten wird wahrscheinlich dadurch ausge-
löst, dass für W lediglich zwei nutzbare Linien zur Verfügung standen und somit die Auswahl einer für
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(a) Verlauf der Rx,0 für Fall ii) (b) Verlauf der Rx,0 für Fall iii)
Abbildung 10.4: Verlauf von Rx,0 für die Fälle ii) und iii) bei Stahl und konstanter mittlerer Laser-
leistung - Fall B)
89 kHz geeigneten Linie nicht möglich war.
In Abbildung 10.5 ist wiederum der Verlauf der Rx,0-Werte für Fall i) dargestellt. Hier sind unter-
schiedliche Verläufe für die verschiedenen Elemente zu erkennen.
Abbildung 10.5: Verlauf von Rx,0 für Fall i) bei Stahl und konstanter mittlerer Laserleistung - Fall
B)
W zeigt, wie erwartet, einen starken und monotonen Anstieg hin zu hohen Repetitionsraten. Dieser
liegt bei über 100%. Für eine genaue Bestimmung mit den nutzbaren Linien sollte also eine möglichst
kleine frep gewählt werden. Bei Mo ist ein ähnlicher Anstieg auszumachen, die Verschlechterung liegt
allerdings lediglich bei 0.5. Die anderen vier Elemente weisen eine nur leichte Erhöhung des Rx,0-Werts
auf 1.1-1.2 auf. Hierbei unterliegen Co und Cr nur leichten Schwankungen, während Ni um bis zu 0.4
nach oben und V um bis zu 0.3 nach unten von 1.0 abweicht. Für V scheint die optimale Repetitions-
rate im Bereich von 38-58 kHz zu liegen.
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Für Stahl ergibt sich somit für Fall i) ein eindeutiger Zusammenhang. Die Bestimmung von Co, Cr,
Mo, Ni und W erfolgt am besten bei der niedrigsten Repetitionsrate von 30 kHz. Eine Erhöhung von
frep erhöht die erzielten Rx,0-Werte um 10-120%. Für V ergibt sich der beste Rx,0-Wert bei 58 kHz,
dieser liegt dort bei etwa 0.7. Da alle Elemente im gleichen Prozess-Schritt und somit mit der gleichen
Repetitionsrate analysiert werden, wird für Stahl im Folgenden 30 kHz gewählt. Die genutzten Linien-
verhältnisse sind in Tabelle B.4 in Anhang B dargestellt.
Die Analyse, der in Fall i) bei den verschiedenen Repetitionsraten ermittelten Elementlinien zeigt keine
explizite Abhängigkeit. Häufig kommen bei allen Repetitionsraten die gleichen Linien zum Einsatz. Der
erwartete Einfluss von Ei zeigt sich nicht, siehe Anhang E, daher kann darauf geschlossen werden, dass
sich lediglich die Geometrie, nicht aber die Parameter wie die Elektronentemperatur verändern.
Die Ursache für die Verschlechterung bei hohen Repetitionsraten liegt in der Verringerung der Puls-
energie und somit der Plasmagröße.
10.3.2 Aluminium
Die Entwicklung von Rx,0 der Einzellinien für die Fälle ii) und iii) ist in Abbildung 10.6 dargestellt.
Da bei Aluminium neun Legierungselemente untersucht wurden, ist der Graph zweigeteilt. Im ersten
Diagramm sind die Elemente Cr, Mg, Ni und Zn dargestellt. Im zweiten Diagramm werden Cu, Fe,
Mn, Si und Ti dargestellt. In der oberen Zeile ist das Verhalten für Fall ii) und in der unteren Zeile
für Fall iii) dargestellt, jeweils links das Diagramm für Cr, Mg, Ni und Zn und rechts das Diagramm
der anderen fünf Elemente.
Bei Fall ii) ist für Abbildung 10.6 a) eine Verschlechterung für alle vier Elemente hin zu größeren Repe-
titionsraten zu erkennen. Diese Verschlechterung liegt im Bereich von 50% für Zn bis hin zu 150% für
Cr. Bei Cr, Mg und Ni scheint diese Entwicklung monoton steigend zu sein, wobei alle drei Elemente
starke Schwankungen und Ausreißer aufweisen, die teilweise Sprünge von bis zu 1.0 aufweisen. Bei Zn
ist keine monotone Entwicklung auszumachen. Vielmehr steigt der Wert von 30 kHz zu 38 kHz sprung-
haft an und schwankt dann etwa um den Wert 1.5. Auffällig ist, dass die Streuung der Punkte deutlich
stärker ist als bei Stahl. In Abbildung b) ergeben sich ebenfalls Verschlechterungen bei steigender frep.
Diese liegen im Bereich von 5-30% und sind somit deutlich schwächer als in Abbildung a). Cu und
Fe weisen eine nahezu monotone Erhöhung mit geringer Streuung auf. Mn zeigt das Sprungverhalten
ähnlich zu Zn, mit einem Mittelwert von etwa 1.2-1.3. Si und Ti schwanken deutlich, eine eindeutige
Einschätzung des Einflusses von frep ist daher nicht möglich. Der Wert für Si schwankt z. B. von 0.7-
1.7, ist also teilweise deutlich besser, teilweise aber auch deutlich schlechter als bei 30 kHz.
Die besonders hohe Schwankung von Si ist höchstwahrscheinlich auf den großen Konzentrationsbe-
reich zurückzuführen. Die maximale Konzentration von Si liegt bei 25.5m.-%. In diesem Bereich setzt
bereits starke Selbstabsorption bei allen auswertbaren Linien ein, sodass sich eine stark quadratische
Analysefunktion ergibt. Weiterhin gestaltet sich die Referenzierung schwieriger und unsicherer, da die
Al-Linien bereits deutliche Konzentrationsabhängigkeiten zeigen und SΣ aufgrund des geringen Anteils
an Al-Linien im Vergleich zu Analytlinien als Referenz nicht solch gute Werte liefert wie für Stahl. Hier
gibt es somit Verbesserungspotential.
Für Fall iii), Abbildung 10.6 c) zeigt sich ein anderes Verhalten. Cr und Zn weisen keine Abhängigkeit
von frep auf. Für Mg verschlechtert sich Rx,0 bei steigender frep von 0.7 auf 1.0. Ni zeigt ein nicht
erklärbares Verhalten. Bei 30 kHz wird ein Wert nahe 1.0 erreicht, somit ist die Bestimmung bei 30 kHz
ähnlich gut wie bei 89 kHz. Zwischen 30 kHz und 76 kHz ist ein starker Anstieg zu erkennen, bevor Rx,0
anschließend bei 89 kHz wieder abfällt. Woher dieses Verhalten kommt, ist unklar.
In Abbildung 10.6 d) ist eine Verbesserung von Rx,0 für die Elemente Fe, Mn und Si mit steigender
frep auszumachen. Si weist in diesem Fall eine deutlich geringere Streuung auf. Die Verbesserung liegt
im Bereich von 0.4 für Mn bis 1.2 für Fe. Cu und Ti weisen keine explizite Abhängigkeit auf und
schwanken lediglich um einen Wert von 1.0 herum.
Insgesamt ergibt sich somit kein eindeutiges Ergebnis bei der Entwicklung von Einzellinienverhältnis-
sen. Einige Linienverhältnisse weisen eine deutliche Erhöhung von Rx,0 bei steigender frep, andere eine
deutliche Verringerung auf. Wiederum andere Linien zeigen überhaupt keine Abhängigkeit. Die Streu-
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(a) Verlauf der Rx,0, Fall ii), Elemente Cr, Mg, Ni und Zn (b) Verlauf der Rx,0, Fall ii), Elemente Cu, Fe, Mn, Si und
Ti
(c) Verlauf der Rx,0, Fall iii), Elemente Cr, Mg, Ni und
Zn
(d) Verlauf der Rx,0, Fall iii), Elemente Cu, Fe, Mn, Si
und Ti
Abbildung 10.6: Verlauf von Rx,0 für die Fälle ii) und iii) bei Aluminium und konstanter mittlerer
Laserleistung - Fall B)
ung der Einzelwerte ist deutlich stärker als bei Stahl. Dies ist höchstwahrscheinlich auf die deutlich
heterogenere Matrix zurückzuführen, siehe Abschnitt 12.1.
Abschließend ist die Entwicklung von Rx,0 für Fall i) in 10.7 dargestellt. Aus Gründen der Übersicht
ist Diagramm 1 oben und 2 unten abgebildet.
Im oberen Diagramm weisen alle Elemente eine deutliche Erhöhung von Rx,0 bei steigender frep auf.
Diese Erhöhung variiert von etwa 30% bei Ni bis hin zu 65% bei Zn. Insgesamt lässt sich eine mono-
tone Erhöhung mit steigender frep ausmachen, lediglich bei Cr sind Ausreißer zu erkennen. Im unteren
Diagramm ist bei den Elementen Cu, Fe, Mn, Si und Ti keine explizite Abhängigkeit auszumachen.
Diese lassen sich bei 30 kHz ähnlich genau bestimmen wie bei 89 kHz. Wiederum weisen Si und Ti
deutlich höhere Schwankungen (bis zu 0.4) auf als die anderen Elemente (0.1-0.2).
Insgesamt kann somit festgestellt werden, dass für Fall i) einige Elemente eine deutliche Erhöhung von
Rx,0 mit steigender frep aufweisen, einige dagegen keinen Einfluss zeigen. Eine Verbesserung ist bei kei-
nem der Elemente auszumachen. Die Verkleinerung des Kraterdurchmessers bei steigender frep scheint
keinen Einfluss auf die Entwicklung von Rx,0 zu haben, da speziell Si, bei dem aufgrund der hohen
Konzentrationen dieser Effekt eine besonders hohe Rolle spielen sollte, keine explizite Abhängigkeit
76
Kapitel 10 Einfluss der Repetitionsrate
aufweist. Eine Erhöhung der Streuung ergibt sich allerdings durch die Heterogenität des Materials.
Auch in Aluminium ist keine Präferenz der Linienwahl hin zu kleineren Ei für hohe Repetitionsraten
auszumachen (siehe Anhang E). Daher wird auch hier davon ausgegangen, dass sich die Plasmatempe-
ratur nicht oder nur geringfügig ändert und die Abhängigkeit aus den kleineren Einzelplasmen herrührt.
Bei der zusammenfassenden Betrachtung von Stahl und Aluminium für Fall B) stellt sich die Auswahl
der Repetitionsrate für die optimale Analyse klar dar. Keines der untersuchten Legierungselemente
weist eine Verringerung von Rx,0 bei der Erhöhung der Repetitionsrate auf. Lediglich V in Stahl zeigt
eine Verbesserung bis hin zu 58 kHz. Ob diese systematisch ist, ist allerdings nicht klar. Gleichzeitig
weisen vier Elemente in Aluminium und fünf Elemente in Stahl eine Erhöhung von Rx,0 bei steigen-
der frep auf, sodass die Analysegenauigkeit verringert wird. Demzufolge werden alle Analysen mit
30 kHz durchgeführt. Die Analyse mit weniger Pulsen, aber höheren Pulsenergien ermöglicht bessere
Ergebnisse als die Nutzung hoher Repetitionsraten, von mehr Pulsen und kleineren Pulsenergien.
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Abbildung 10.7: Verlauf von Rx,0 für Fall i) bei Aluminium und konstanter mittlerer Laserleistung
- Fall B)
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11 Reststandardabweichung der
Konzentrationen
Im folgenden Kapitel wird das entwickelte Faserlaser-Emissionsspektroskopieverfahren mit den Ver-
fahren des Stands der Technik anhand der analytischen Genauigkeit verglichen. Dabei werden die
analytische Genauigkeit und Reproduzierbarkeit sowie die Schnelligkeit der Analyse verglichen. Die
dargestellten Ergebnisse wurden teilweise im Rahmen einer Bachelorarbeit [Schi13] generiert.
11.1 Messverfahren
Der Vergleich der Verfahren wird für Stahl und Aluminium mithilfe der beschriebenen Referenzpro-
bensätze anhand des Rx,0 durchgeführt, vgl. Abschnitt 4.3. Als Vergleichsobjekte kommen die beiden
dargestellten kommerziellen Systeme zum Einsatz. Jede Probe wird definiert häufig auf jeweils einer
frischen Stelle gemessen. Jede davon wird als eine Messung oder Einzelmessung bezeichnet. Bei LIBS
wird für eine Messung ein T.Gate=5ms genutzt, eine Messung besteht also aus 150 Laserpulsen.
Die gewählte Häufigkeit der Einzelmessungen ist an die benötigte Zeit für eine Einzelmessung an-
gepasst. Bei LIBS werden 50 Messungen mit einer Messzeit von 5ms durchgeführt, bei SD-OES 20
Messungen mit 13 s Länge und bei RFA zehn Messungen mit jeweils 25 s Dauer. Anschließend wird
aus diesen Messungen auf die beschriebene Art und Weise die Reststandardabweichung Rx,0 ermit-
telt. Bei den beiden kommerziellen Systemen werden die Elementkonzentrationen über eine hinterlegte
Kalibrierung vom System ermittelt. Bei allen drei Systemen wird auf die Durchführung des Ausreißer-
tests verzichtet, um die Anzahl der Messungen, die für die Bestimmung genutzt wurde, unverändert
zu halten. Lediglich besonders schlechte Messungen, die die Geräte aufgrund zu geringer Intensitäten
automatisch anzeigen, wurden entfernt. Diese Messungen wurden durch Zusatzmessungen abgefangen,
um die Messzahl zu erhalten.
Anschließend wurden aus der Messreihe zufällig kleinere Messreihen mit weniger Einzelmessungen ex-
trahiert und die Untersuchungen wiederholt. Somit kann die Abhängigkeit von Rx,0 als Funktion der
Anzahl der Messungen dargestellt werden. Somit kann sowohl der systematische wie auch der sta-
tistische Einfluss untersucht werden. Bei einer geringen Anzahl Messungen dominiert der statistische
Einfluss, bei einer hohen Anzahl der systematische. Daher wird ein asymptotischer Verlauf erwartet,
der zuerst abfällt und anschließend nahezu parallel zur x-Achse verläuft. Somit kann festgestellt werden,
bis zu welcher Anzahl Messungen eine Verbesserung von Rx,0 erzielt wird, und ab wann eine weitere
Erhöhung keinen Vorteil auf die analytische Genauigkeit erzeugt. Aus dieser Anzahl Messungen kann
die Gesamtmesszeit ermittelt werden. Gleichzeitig stellt das Minimum der Rx,0-Kurve die bestmögliche
Reststandardabweichung des Verfahrens dar. Bei LIBS wurden 50, 40, 30, 20, 10, 5 und 2 Messungen
untersucht, bei SD-OES 20, 16, 12, 8, 4, 2, 1 und bei RFA 10, 8, 6, 4, 2, 1.
Bei der LIBS-Analyse wurden die Proben nicht vorbereitet. Bei SD-OES wurden die Proben vor Beginn
der Mess-Serie sowie nach 10 Einzelmessungen angeschliffen, da sonst die Anzahl an nicht verwertba-
ren Messungen deutlich zunahm. Parallel dazu wurde die Elektrode mit einer beiliegenden Drahtbürste
von angelagertem Abrieb befreit. Bei RFA wurde auf das Anschleifen verzichtet, da festgestellt wurde,
dass der Abrieb des Schleifpapiers die Ergebnisse um einige m.-% veränderte. Je nach verwendetem
Schleifpapier erhöhte sich entweder der Siliziumanteil (Siliziumcarbid, SiC) oder der Aluminiumanteil
(Korund, Al2O3).
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11.2 Untersuchung am Stahlprobensatz
Bei der Analyse von Stahl wurden die Elemente Co, Cr, Mo, Ni, V und W untersucht. Die Ergebnisse
sind in den Diagrammen in Abbildung 11.1 und Abbildung 11.2 dargestellt. Die Ergebnisse wurden
lediglich für eine bessere Übersichtlichkeit in zwei Abbildungen aufgeteilt. Hierbei entsprechen die
schwarzen Symbole den LIBS-Ergebnissen, die roten Symbole der SD-OES und die blauen den RFA-
Messungen. Die genutzten Linien für LIBS sind in Tabelle B.3 in Anhang B dargestellt.
Die einzelnen Elemente zeigen für LIBS und SD-OES den erwarteten Verlauf. In Richtung größer wer-
dender Messungsanzahlen nimmt der Rx,0-Wert erst deutlich ab und zeigt dann einen Verlauf nahezu
parallel zur x-Achse. Lediglich die Anzahl an Messungen, bei denen der parallele Verlauf einsetzt, un-
terscheidet sich. Bei LIBS erfolgt dies bei etwa 20 Messungen, bei SD-OES bei acht bis zehn. Ursache
hierfür ist die größere Messfläche von SD-OES sowie die deutlich längere Messzeit. Bei der RFA ist
nahezu keine Änderung von Rx,0 bei Erhöhung der Messungsanzahl zu erkennen. Die Rx,0 verändern
sich bei steigender Anzahl Messungen nur noch gering, sodass eine Erhöhung der Messungszahl keine
Vorteile bringt. [Scha14]
(a) Mo in Stahl (b) Ni in Stahl (c) W in Stahl
Abbildung 11.1: Rx,0 als Funktion der Einzelmessungsanzahl für Stahl, Elemente Mo, Ni und W
Auffällig sind der Verlauf der Ni-Rx,0 für SD-OES sowie der hohe Wert für V bei RFA. Der Rx,0 für Ni
ist von einer Probe mit hoher Konzentration dominiert. Der ermittelte Wert liegt bei 20 Messungen etwa
2m.-% zu hoch. Bei der Verringerung wurden zufällig die Messungen mit den höheren Konzentrationen
entfernt, sodass die Differenz deutlich fällt. Die Ursache für den hohen Wert bei V ist ein systematischer
Fehler des Geräts, welcher kurz in Abschnitt 11.4 beschrieben wird.
Die besten Rx,0, die Anzahl an Messungen bis zum Plateau, die sich daraus ergebende reine Messzeit
sowie die Gesamtzeit sind in Tabelle 11.1 dargestellt. Die besten Rx,0 gehören nicht zwangsläufig zu der
angegebenen Anzahl Messungen. Da alle Verläufe das asymptotische Verhalten zeigen, unterscheiden
sich der absolut beste Wert und der Wert bei der ermittelten Messzahl nur gering. Die reine Messzeit
ergibt sich als Produkt aus der Zeit für eine Messung mit der Messzahl beim Plateau. Die Gesamtzeit
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(a) Co in Stahl (b) Cr in Stahl (c) V in Stahl
Abbildung 11.2: Rx,0 als Funktion der Einzelmessungsanzahl für Stahl, Elemente Co, Cr und V
beinhaltet neben der reinen Messzeit noch die Zeit für das Probenhandling sowie die Probenpräpara-
tion. Zusätzlich ist für die Elemente die maximale Konzentration des Probensatzes angegeben.
Tabelle 11.1: Ermittelte Werte für Rx,0 für Stahl von LIBS, SD-OES und RFA
Element cmax LIBS SD-OES RFA
(m.-%) (%) (%) (%)
Co 17.05 11.7 13.7 9.3
Cr 29.98 5.6 12.1 5.4
Mo 9.44 13.3 9.3 5.8
Ni 29.31 13.7 15.6 6.8
V 6.04 6.1 10.2 31.4
W 19.9 13.4 11.1 15.4
Messzahl 20 8 1
reine Messzeit 20 x 5ms = 100ms 8 x 13 s = 104 s 1 x 25 s = 25 s
Gesamtzeit 10 s 120 s 25 s
Die erreichten LIBS-Ergebnisse sind bei den Elementen Co, Cr, Ni und V besser als die SD-OES-Werte,
lediglich bei Mo und W sind die SD-OES-Werte besser. RFA hat die mit Abstand besten Werte für
Co, Mo und Ni, bei Cr ist sie leicht besser als LIBS. Bei W erreicht RFA die schlechtesten Werte, bei
V fällt RFA wie bereits angedeutet deutlich zurück. Die LIBS-Analyse erreicht somit eine ähnlich gute
analytische Leistungsfähigkeit, wie die beiden untersuchten Verfahren des Stands der Technik.
Beim Vergleich der reinen Messzeiten ist der große Vorteil von LIBS zu erkennen. Obwohl hier die
meisten Messungen vonnöten sind, ist die reine Messzeit um über zwei Größenordnungen geringer als
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die der anderen beiden Verfahren. Dieser Vorteil wird aufgrund des aktuell notwendigen manuellen
Probenhandlings zwischen zwei Messungen stark verringert, sodass die Gesamtmesszeit lediglich einen
Faktor 2 bzw. 10 unter den kommerziellen Verfahren liegt. Im Abschnitt 12.2 wird ein Verfahren
vorgestellt, um das manuelle Handling zu umgehen und die Gesamtzeit auf unter 1 s zu verkürzen,
sodass wieder mehr als eine Größenordnung zwischen den Verfahren liegt.
11.3 Analyse für Aluminium
Für Aluminium wurde die Analyse mit dem zu Stahl identischen Verfahren wiederholt. Untersucht wur-
den die Elemente Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si, Ti und Zn. Die genutzten Linien für LIBS können Tabelle
B.3 in Anhang B entnommen werden. Die Ergebnisse wurden wiederum aufgrund der Übersichtlichkeit
in verschiedene Abbildungen - 11.3, 11.4 und 11.5 - aufgeteilt. Aluminium weist eine geringere Dichte
auf, sodass die Eindringtiefe der Röntgenphotonen höher ist. Weiterhin spielt die Bestimmung leichter
Elemente wie Mg eine wichtige Rolle. Selbst das Matrixelement ist im Rahmen der RFA ein leichtes
Element und kann daher deutlich ungenauer bestimmt werden als z. B. Fe in Stahl. Zudem ist die
Materialstruktur von Aluminium deutlich heterogener als die von Stahl. Dies könnte besonders bei
LIBS aufgrund der hohen Ortsauflösung zu Schwierigkeiten führen. Daher verspricht die Analyse mit
Aluminium weitere Erkenntnisse. Wiederum ist in den Kurven der schnelle Abfall bei kleinen Mess-
(a) Cr in Al (b) Cu in Al (c) Fe in Al
Abbildung 11.3: Rx,0-Werte als Funktion der Anzahl der Einzelmessungen für Aluminium, Elemente
Cr, Cu und Fe
zahlen zu erkennen, bevor das asymptotische Verhalten einsetzt. Für SD-OES werden wiederum etwa
acht Messungen benötigt. Lediglich Cu zeigt einen unerwarteten Verlauf, der aus der Dominanz einer
Probe herrührt. Die Bestimmung von Ni ist systematisch gestört. Die für LIBS notwendige Anzahl an
Messungen erhöht sich um 50% von 20 auf etwa 30. Die Ursache hierfür liegt in der Heterogenität
des Materials, eine ausführliche Untersuchung wird in Abschnitt 12.1 durchgeführt. Die RFA zeigt für
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Aluminium ebenfalls für die Elemente Cr, Cu, Fe und Mn einen Abfall, wobei das Plateau bei etwa vier
Messungen erreicht wird. Ni, Si und Zn zeigen diesen Verlauf nicht. Die leichten Elemente Mg und Ti
konnten nicht ermittelt werden, wie die Rx,0 von deutlich über 100% zeigen. Die schwereren Elemente
ab Cr konnten bestimmt werden. [Scha14]
(a) Mg in Al (b) Ni in Al (c) Ti in Al
Abbildung 11.4: Rx,0-Werte als Funktion der Anzahl der Einzelmessungen für Aluminium, Elemente
Mg, Ni und Ti
Tabelle 11.2 fasst wiederum die besten Rx,0-Werte, die Anzahl Messungen beim Übergang zum asym-
ptotischen Verhalten, die sich daraus ergebenden Messzeiten sowie die maximalen Konzentrationen
der Elemente zusammen. Die Probe mit dem höchsten Siliziumgehalt (25.5m.-%) wurde bei der Si-
Bestimmung nicht genutzt, da diese die typischen Gehalte in Legierungen nicht widerspiegelt und daher
nicht im Messbereich der kommerziellen Geräte liegt.
Bei Aluminium ist die Reihenfolge der erreichten analytischen Genauigkeiten weniger eindeutig als bei
Stahl. LIBS erreicht die höchsten Genauigkeiten bei Mg, Ni, Si und Ti, SD-OES bei Cr, Fe und Mn
und RFA bei Cu und Zn. Wie erwartet ist mit RFA eine Bestimmung der leichten Elemente Mg und Ti
nicht möglich. SD-OES zeigt wiederum das systematische Problem bei Ni. Werden lediglich die beiden
optischen Verfahren verglichen, erweist sich SD-OES besser bei Cr, Cu, Fe und Mn, während LIBS bei
Mg, Si, Ti, Zn sowie Ni bessere Werte erzielt.
Insgesamt zeigt das entwickelte LIBS-Verfahren wiederum ähnliche Genauigkeiten, wobei die Werte bei
Stahl etwas besser waren. Der zeitliche Vorteil ist erhalten, obwohl mehr Messungen vonnöten sind.
Dies liegt vor allem auch daran, dass bei Aluminium auch bei der RFA mehr als eine Messung nötig
ist, um die besten Rx,0-Werte zu erzielen.
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(a) Mn in Al (b) Si in Al (c) Zn in Al
Abbildung 11.5: Rx,0-Werte als Funktion der Anzahl der Einzelmessungen für Aluminium, Elemente
Mn, Si und Zn
Tabelle 11.2: Ermittelte Rx,0-Werte für Aluminium von LIBS, SD-OES und RFA
Element cmax LIBS SD-OES RFA
(m.-%) (%) (%) (%)
Cr 0.37 13.7 11.9 24.1
Cu 12.2 21.7 15.5 10.8
Fe 4.93 17.7 15.2 20.1
Mg 13.6 13.9 14.8 108.2
Mn 10.8 9.0 5.0 19.7
Ni 2.03 13.4 91.2 22.1
Si 13.03 7.6 13.5 12.9
Ti 0.25 12.9 16.5 133.3
Zn 11.6 21.7 31.3 16.5
Messzahl 30 8 4
reine Messzeit 30 x 5ms = 150ms 8 x 13 s = 104 s 4 x 25 s = 100 s
Gesamtzeit 15 s 120 s 105 s
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11.4 Systematische Besonderheiten der kommerziellen Geräte
Bei den ermittelten Werten für SD-OES und RFA sind einige sehr hohe Werte aufgefallen, die auf
systematische Fehler hinweisen. Dafür wurden die Analysen für die maximalen Messzahlen genauer
untersucht.
In Abbildung 11.6 sind beispielhaft die Abweichungen der RFA-Analysen von Ti in Aluminium und V in
Stahl abgebildet. Auf der x-Achse sind die erwarteten Konzentrationen, auf der y-Achse die gemessenen
Werte der Proben aufgetragen. Die eingezeichnete Gerade symbolisiert den idealen Verlauf. Auf der
linken Seite ist Ti in Aluminium, rechts V in Stahl dargestellt. Es ist jeweils der Datensatz für zehn
Messungen abgebildet.
(a) Ti in Aluminiummatrix (b) V in Stahlmatrix
Abbildung 11.6: Systematische Fehler, die bei den RFA-Messungen aufgetreten sind
Es sind zwei verschiedene Arten der systematischen Abweichung zu erkennen. Bei Ti reicht die Emp-
findlichkeit des Geräts nicht aus, um die kleinen Gehalte zu ermitteln. Lediglich in 17 von 37 Proben
konnte der RFA-Analysator Ti identifizieren, teilweise bei nur einer der zehn Messungen, sodass keine
Fehlerbalken ermittelt werden konnten. Bei Mg zeigte sich ein ähnliches Verhalten. Hier konnten ledig-
lich 23 von 42 Proben analysiert werden, die kleinste gemessene Mg-Konzentration lag bei 1.422m.-%.
Ursache ist geringe Sensitivität der RFA für leichte Elemente.
Bei V in Stahl zeigt sich ein anderer systematischer Fehler. Die ermittelten Konzentrationen liegen
alle auf einer Geraden. Allerdings verläuft diese unterhalb der Winkelhalbierenden. Die ermittelten
Konzentrationen sind systematisch zu niedrig. Ursache dafür ist ein Fehler in der geräteeigenen Ka-
librierung. Der Umrechnungsfaktor zwischen Intensität und Konzentration ist zu niedrig. Der Fehler
sollte durch eine Anpassung des Auswertungsalgorithmus behoben werden können. Da das verwendete
Gerät vor den Messungen vom Hersteller frisch kalibriert wurde, ist die Ursache dieses Kalibrierfehlers
nicht klar.
In Abbildung 11.7 sind zwei systematische Probleme des SD-OES-Systems dargestellt. Auf der linken
Seite sind wiederum erwartete und gemessene Konzentration gegeneinander aufgetragen. In diesem Fall
ist Ni in Aluminium für den Satz mit 20 Messungen dargestellt. Rechts in der Abbildung ist der Verlauf
der Linien Si288 und Al669 für die 20 Messungen auf der Al-Probe 58X_G40H9 abgebildet. In Grün ist
als Linie das Linienverhältnis der beiden Linien eingezeichnet, wie es zur Konzentrationsbestimmung
genutzt wird. Bei der Betrachtung der Linienintensitäten bei der fortschreitenden Analyse einer Probe
fiel bei einigen Proben eine systematische Verringerung der Intensität auf.
Bei der Ni-Messung ergaben sich zwei Besonderheiten. Einige Proben zeigen sehr große Fehlerbalken.
Diese werden durch einzelne Ausreißer verursacht, die eine teilweise vier Mal so hohe Konzentration
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(a) Ni in Aluminiummatrix (b) Signalabfall bei fortschreitender Anzahl Messungen,
sowie Erhöhung nach einem Schleifvorgang
Abbildung 11.7: Systematische Fehler, die bei den SD-OES-Messungen aufgetreten sind
aufweisen. Da das System diese nicht als Fehlmessungen ausweist, wurden sie bei der Auswertung mit
berücksichtigt. Zudem fällt auf, dass bei geringen Konzentrationen einige Punkte Abweichungen von
bis zu 0.6m.-% aufweisen. Eine Systematik, bei welchen der Proben dieses Verhalten auftritt, konnte
nicht festgestellt werden. Unter diesen Fehlerproben befinden sich mit 511X_G10H5 eine Probe mit
14.4m.-% Legierungselementen sowie mit R-02 die Leerprobe, sodass eine Interelementstörung ausge-
schlossen werden kann.
Bei den Intensitäten ist ein Abfall bis hin zu zehn Messungen zu erkennen, anschließend eine Erhöhung
und wiederum ein Abfall. Der Abfall entsteht durch die Verschmutzung der Elektrode sowie durch
die Ablagerung von Abtrag auf der Probenoberfläche. Nach zehn Messungen wurde die Probe neu
angeschliffen und die Elektrode gereinigt. Dadurch konnte die Intensität in etwa wieder auf den An-
fangswert erhöht werden. Anschließend fiel sie aus dem gleichen Grund wieder ab. Das Linienverhältnis
ist nur leicht betroffen. Dieses schwankt ohne Beachtung des ersten Werts lediglich um etwa 5% in
jede Richtung, sodass die Elementbestimmung nicht gestört wird. Inwieweit sich die Intensität weiter
verringern dürfte, damit noch ausreichend gute Ergebnisse erzielt werden können, wurde nicht genauer
untersucht. In Anbetracht der Tatsache, dass sich die Intensität innerhalb von zehn Messungen um
etwa 20% verringert hat, scheint es sinnvoll, den Schleifvorgang nach weniger als zehn Messungen
bereits zu wiederholen.
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Aufgrund der Ergebnisse des Vergleichs wurden Untersuchungen zur Ursache der höheren Messzahlen
für LIBS bei Alu durchgeführt sowie ein erster Lösungsansatz zur automatisierten Messung an verschie-
denen Probenpositionen erarbeitet. Die Untersuchungen zur Heterogenität von Aluminium wurden in
Zusammenarbeit mit einem weiteren Doktoranden des Fraunhofer-Instituts für Lasertechnik [WerIU]
durchgeführt, die Scan-Versuche wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit [Bür13] bearbeitet.
12.1 Einfluss von Metall-Heterogenitäten
Aluminium weist eine deutlich heterogenere Struktur als z. B. Stahl auf. Diese Heterogenität kann
bereits unter dem optischen Auflichtmikroskop beobachtet werden. In Abbildung 12.1 a) ist solch eine
Aufnahme abgebildet. Zu sehen ist eine Al-Probe aus der Stranggussproduktion mit 7m.-% Si. Die
Graustufendarstellung wurde digitalisiert, und der Helligkeit Werte zugeordnet. Anschließend wurde
daraus eine Zweifarbendarstellung - Abbildung 12.1 b) - extrahiert, indem ein Schwellwert genutzt
wurde. In der Aufnahme ist deutlich ein Zweiphasensystem zu erkennen. Die hellere Phase tritt deutlich
häufiger auf und wird von der dunkleren Phase in Streifen durchdrungen. Die Größenordnung dieser
Streifen beträgt einige zehn µm und liegt somit in der Größenordnung der räumlichen Auflösung der
LIBS-Messungen.
(a) Mikroskopaufnahme (b) 2-Farben-Darstellung
Abbildung 12.1: Mikroskopaufnahme einer Al-Probe mit 7 m.-% Si [WerIU]
Zum Vergleich ist in Abbildung 12.2 eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM) von Stahl und
Titan dargestellt. Die Stahlprobe ist unter anderem mit etwa 12m.-% Co und 18m.-% Ni dotiert, die
Titanprobe unter anderem mit 6m.-% Al. Die Stahlprobe ist deutlich homogener als die Al-Probe, die
maximale Strukturgröße liegt im Bereich weniger µm. Die beiden dunklen Bereiche stammen von einer
Messung mit dem REM-EDX (energy dispersive X-ray). An der Oberfläche haben sich Reste des Rei-
nigungsmittels Ethanol unter dem Elektronenbeschuss karbonisiert. Titan weist ebenfalls Strukturen
auf, wobei deren Größenordnung bei etwa 5µm liegt und daher eine Messung weniger stören.
Zur genaueren Einschätzung des Einflusses der Heterogenitäten wurde mithilfe einer REM-EDX-
Untersuchung die Zusammensetzung der beiden Materialphasen der Probe von Abbildung 12.1 er-
mittelt. Dazu wurde ein Messfleck (Spektrum 3) in den hellen Bereich gelegt, ein weiterer in den
dunklen Bereich (Spektrum 2). Dies ist in Abbildung 12.3 dargestellt.
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(a) Stahl (b) Titan
Abbildung 12.2: REM-Aufnahmen homogener Materialien
Die ermittelten Konzentrationen für Al und Si können Tabelle 12.1 entnommen werden. Außer Al und
Si war kein weiterer messbarer Bestandteil in der Probe. Bei dem genutzten EDX-Verfahren werden
die Konzentrationen so normiert, dass die Summe der erkannten Elemente 100m.-% ergibt.
Tabelle 12.1: Ermittelte ortsaufgelöste Zusammensetzung der heterogenen Aluminiumprobe
Messung Al Si mikroskopische Darstellung
(m.-%) (m.-%) Abbildung 12.3
Spektrum 2 80.92 19.08 „dunkel“
Spektrum 3 98.62 1.38 „hell“
(a) REM-Aufnahme (b) REM-EDX zur chemischen Bestimmung
Abbildung 12.3: REM-Aufnahme eines Teils der Al-Probe aus Abbildung 12.1
Somit liegt der ermittelte Siliziumgehalt, je nachdem welche Phase analysiert wird, entweder einen
Faktor drei über oder fünf unter dem mittleren Gehalt der Probe. Da das LIBS-Verfahren aufgrund
der hohen Ortsauflösung sensitiv auf diese Heterogenität ist, ergibt sich eine höhere Streuung der er-
mittelten Konzentrationen. Für eine genauere Bestimmung der mittleren Zusammensetzung muss über
eine größere Fläche gemittelt werden.
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Ein Ansatz zur Ermittlung der notwendigen Fläche für die Mittelung ist in Abbildung 12.4 dargestellt.
Für diesen Ansatz wurde das Zweifarbenbild des Mikroskops in sich berührende Quadrate geteilt. Die
Fläche der Quadrate kann in den Durchmesser eines kreisförmig angenommenen Laserkraters umge-
rechnet werden. Anschließend wurden in den Flächen die dunklen und hellen Punkte aufsummiert, die
hellen Punkte entsprechen null, die dunklen eins. Daraus ergibt sich eine Verteilung des Anteils der
dunklen Fläche über die Probenoberfläche. Diese Werte beschreiben, wie viel des in der Mikroskopauf-
nahme dunkel dargestellten Materials bei der Messung mit einem Krater des äquivalenten Durchmessers
analysiert werden würde. Aus den Konzentrationen der hellen und dunklen Bereiche kann daraus eine
gemessene Siliziumkonzentration des untersuchten Bereichs bestimmt werden. Aus den Einzelwerten
für die Dunkelanteile wird anschließend die relative Standardabweichung rsd ermittelt. Diese gibt an,
wie stark die ermittelte Siliziumkonzentration aufgrund des Anteils der dunklen Fläche zwischen zwei
Messungen schwanken würde.
Abbildung 12.4: Streuung der Fläche von Phase 1 als Funktion der theoretischen Spotgröße [WerIU]
Bei einem Kraterdurchmesser von etwa 25µm schwankt der Anteil der dunklen Fläche um etwa 100%.
Bei dem für Aluminium ermittelten Kraterdurchmesser von 85µm für das Faser-LIBS-System liegt
die Streuung immer noch bei etwa 30%. Für Abweichungen von unter 10% müsste der Kraterdurch-
messer auf etwa 350µm vervierfacht werden. Da die Pulsenergie für solch große Kraterdimensionen
nicht ausreicht, um noch ein hinreichend starkes Plasma zu zünden, kann diese Erhöhung nur durch
die Mittelung von mehreren Messungen an verschiedenen Probenpositionen erreicht werden. Bei einem
Faktor vier im Durchmesser bedeutet dies eine Mittelung über mindestens 16 Messpositionen. Zusam-
men mit der statistischen Streuung ist somit der Bedarf von 30 Messungen für Al zum Erreichen des
asymptotischen Bereichs zu erklären.
12.2 Scan-Versuche
Für die optimale analytische Messgenauigkeit werden wie gezeigt zwischen 20 und 30 Einzelmess-
Sequenzen, jeweils auf eine frische Probenstelle benötigt. Dazu muss die Mess-Sonde oder die Probe
von Hand bewegt werden. Durch diesen manuellen Prozess und die damit einhergehende Reaktionszeit
des Bedieners wird der mögliche Zeitvorteil des Faserlaserverfahrens deutlich verringert, wie der Ver-
gleich von reiner Messzeit und Gesamtzeit in den Tabellen 11.1 und 11.2 deutlich macht. Um dieses
Problem zu beheben, muss eine automatische Scan-Option in den Strahlengang eingebracht werden.
Die einfachste Lösung hierfür ist das Generieren eines definierten Strahlversatzes. Die Verwendung von
Mikroscannerspiegeln ist in Anbetracht des geplanten Einsatzgebietes des Verfahrens aufgrund geringer
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Stabilität nicht geeignet.
Der gezielte Strahlversatz kann entweder mit einem Keilprisma oder mit einer unter einem Winkel
gegenüber der Normalen der optischen Achse montierten planparallelen Platte erzielt werden. Durch
das Drehen dieser Optiken um die optische Achse dreht sich der Strahlversatz ebenfalls um diese Ach-
se, sodass der Messort einen Kreis auf der Probe beschreibt. Diese Optionen können ohne Änderung
des restlichen Strahlengangs in den bestehenden Aufbau modular integriert werden. Die Umsetzung
ist dabei recht einfach. Da sowohl Laserlicht als auch das Plasmalicht das optische Element durch-
laufen müssen, ergeben sich aufgrund des großen Wellenlängenunterschieds auch zwei Nachteile. Die
Oberflächen können nicht antireflexvergütet werden, da die Nd:YAG-AR-Schicht im Plasmaspektrum
starke Absorptionsbereiche aufweist. Somit gehen pro Oberfläche etwa 4% der Intensität, sowohl des
Laserlichts als auch des Plasmalichts, aufgrund der Reflexion verloren. Aufgrund der Dispersion wirken
beide optischen Elemente wellenlängenabhängig. Das Plasmalicht verlässt das optische Element nicht
exakt parallel zur optischen Achse, sodass die Einkopplung in die Spektrometerfaser ebenfalls einen
Kreis beschreibt. Der Kreisdurchmesser ist außerdem für verschiedene Wellenlängen im Spektrum un-
terschiedlich groß, sodass sich unterschiedliche Einkoppeleffizienzen ergeben.
Für die hier dargestellten Versuche wurde ein Keilprisma (KP) genutzt. Das KP kann für eine industri-
elle Umsetzung mit der plankonvexen Linse zu einem Bauteil kombiniert werden. Das sich ergebende
optische Element kann als keilkonvexe Linse bezeichnet werden. Somit entfallen die zusätzlichen Ober-
flächen, sodass kein Intensitätsverlust auftritt. Bei einer planparallelen Platte ist diese Kombination
nicht möglich. Das Schema für das KP-Scannen ist in Abbildung 12.6 links skizziert.
Das verwendete Keilprisma hat einen Keilwinkel von 1.05 ◦, was eine Laserablenkung von 0.5 ◦ zur
optischen Achse bewirkt. Mit der Brennweite der Linse von 115mm ergibt sich ein Scan-Durchmesser
auf der Probenoberfläche von 1.8mm, was einem Kreisumfang von 5.7mm entspricht. Der maximal
ermittelte Kraterdurchmesser beträgt 120µm, siehe Tabelle 6.2. Um keinen Überlapp der einzelnen
Krater zu erhalten, muss der Abstand zwischen den Einzelmessungen mindestens diesem Abstand ent-
sprechen. Für einen Abstand von 150µm ergeben sich mit dem gewählten Scan-Durchmesser 38 Krater.
Der gewählte Scan-Radius reicht somit für die benötigten Anzahl an Messungen, vgl. Abschnitt 11 aus.
Mit den Dispersionswerten aus der Veröffentlichung von Malitson [Mal65] und der Brennweite der Ein-
koppellinse ergeben sich dispersionsbedingte Abweichungen auf dem Lichtwellenleiter von 15µm für
eine Wellenlänge von 450 nm und 53µm für eine Wellenlänge von 250 nm, was etwa der linken und rech-
ten spektralen Grenze des genutzten Plasmaspektrums entspricht. Die Plasmaabbildung rotiert daher
bei Drehung des Keilprismas mit diesem Abstand um das Zentrum des Lichtwellenleiters. Dieser weist
einen Durchmesser von 600µm auf. Befände sich der Lichtwellenleiter exakt im Zentrum der konzentri-
schen Kreise, spielt diese Ablenkung keine Rolle, da immer der gleiche Anteil des Lichts eingekoppelt
wird. Da dies justagebedingt nicht vollständig möglich ist, ergibt sich eine Abhängigkeit der Intensität
als Funktion der Winkelposition des Keilprismas. Um diesen Effekt zu untersuchen, wurden Spektren
einiger Stahlproben unter verschiedenen Drehwinkeln des KP aufgenommen. Das KP wurde um 30 ◦
gedreht und es wurden jeweils 20 Messungen je Winkellage aufgenommen. Zwischen den 20 Messungen
wurde die Probe jeweils manuell bewegt. Anschließend wurden integrierte Linienintensitäten ermittelt
und aus den 20 Messungen Mittelwert und Standardabweichung bestimmt. Die Nullposition ist will-
kürlich gewählt.
In Abbildung 12.5 ist in der oberen Zeile der Verlauf der Intensität zweier Eisenlinien dargestellt. Für
die Darstellung wurden die Werte auf den Wert bei 0 ◦ normiert. Die Verläufe der untersuchten Analyt-
linien sehen ähnlich aus. Im Rahmen der Fehlerbalken ist ein leichter Einfluss des Winkels abzulesen.
Eine 2pi-periodische Form ist allerdings nicht zu erkennen. Woher der Abfall bei größeren Drehwinkeln
kommt, ist nicht klar; da der Nullpunkt zufällig gewählt wurde, handelt es sich höchstwahrscheinlich
um Zufall und keine explizite Abhängigkeit.
In der unteren Zeile sind zwei Linienverhältnisse dargestellt. Die Werte sind auf das Maximum normiert.
Es ist sowohl ein Analyt-Referenz-Verhältnis als auch das Verhältnis zweier Eisenlinien aufgetragen.
Nahezu alle Verhältnisse weisen den Verlauf des linken unteren Diagramms auf. Es sind lediglich leichte
91
Teil IV Vergleich mit dem Stand der Technik
(a) (b)
Abbildung 12.6: a) Schema der Strahlablenkung mit einem Keilprisma, b) Einfluss der Brechungs-
indexdifferenz zwischen Analyt- und Referenzlinie auf die relative Standardabwei-
chung von Linienverhältnissen bei Drehung des Keilprismas. Zur Vergrößerung des
untersuchten Bereichs wurden weitere Linien hinzugenommen.
Schwankungen zu erkennen, ein funktionaler Zusammenhang ist nicht auszumachen. Das rechte untere
Diagramm zeigt den einzigen festgestellten Spezialfall, ein Sinusverlauf ist zu erkennen. An diesen wur-
de ein Sinus mit freier Periodendauer sowie mit der erwarteten Periode von 2pi angefittet. Die hohen
R2-Werte bestätigen diesen Verlauf. Wieso dieser Verlauf lediglich einmal auftritt ist bisher unklar. Da
die Amplitude allerdings lediglich etwa 2% beträgt, ist der Einfluss eher gering.
Um den Einfluss der Dispersion weiter zu untersuchen, wurde die Standardabweichung von Linienver-
hältnissen als Funktion der Brechungsindexdifferenz betrachtet. Dafür wurden jeweils die Linienverhält-
nisse von Linien des gleichen Elements ermittelt. Da lediglich der Dispersionseinfluss untersucht wer-
den soll, wurden jeweils Linien des gleichen Elements durcheinander dividiert. Durch die Vermischung
der Elemente könnten weitere, nicht der Dispersion geschuldete Effekte die Ergebnisse systematisch
verfälschen. Für die Untersuchung wurden jeweils 100 Messungen je Drehwinkel für 20 verschiedene
Winkellagen (∆ϕ=30 ◦) durchgeführt. Anschließend wurden Mittelwert und Standardabweichung über
alle 2000 Messungen gebildet. Für jedes Linienpaar wurde daraus die relative Standardabweichung
ermittelt. Als Zähler wurde die Elementlinie mit der kürzesten Wellenlänge genutzt, als Nenner alle
weiteren Linien. Der Liniensatz ist mit dem der Stahlanalyse in Kapitel 8 identisch. Somit kann die
Streuung der Linienverhältnisse bei Winkeländerung ermittelt werden. Die Ergebnisse können Abbil-
dung 12.6 entnommen werden. Die x-Achse stellt den Absolutwert der Differenz des Brechungsindexes
von Quarz bei den Zentralwellenlängen der Zähler- und Nennerlinie dar. Für die Bestimmung des
Brechnungsindexes wurde wiederum die Formel aus der Veröffentlichung von [Mal65] genutzt.
Im Bereich mit einem Brechungsindexunterschied unter ca. 0.016 ist kein Einfluss der Brechungsin-
dexdifferenz auszumachen. Bei V ist möglicherweise eine Tendenz zu erkennen, bei Cr und Fe sind die
Punkte statistisch verteilt. Ab etwa 0.016 Differenz ist bei Cr und V ein Anstieg ersichtlich, während
Fe weiterhin keine Abhängigkeit zeigt. Bei Cr und V verdoppelt sich die relative Standardabweichung.
Für eine Analyse mit Keilprisma sollten daher Linienverhältnisse gewählt werden, deren Brechungsin-
dexunterschied weniger als 0.016 beträgt. Bei einer kürzeren Wellenlänge von 250 nm entspricht dies
für λZ − λN etwa 38 nm, bei 300 nm 86 nm und bei 350 nm bereits 178 nm.
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Abbildung 12.5: Veränderung der Linienintensität als Funktion des Drehwinkels des Keilprismas
Um den Einfluss auf die Analysefähigkeit zu ermitteln wurden Kalibrierungen ohne KP, mit starrem
KP sowie mit aktiv gedrehtem KP durchgeführt. Ohne KP und mit starrem KP wurde die Probe
per Hand bewegt, beim aktiv gedrehten KP wurde das KP für die Änderung der Messposition ge-
nutzt. Anhand der Messungen mit starrem KP kann der Einfluss des Intensitätsverlusts aufgrund der
Reflexion untersucht werden, bei aktivem KP der Gesamteinfluss des KPs inklusive Dispersion. Die
Untersuchung wurde für Stahl und Aluminium mit jeweils 20 Messungen je Probe durchgeführt.
Verglichen werden das Rx,0 sowie der Anteil der Ausreißer. Über das Rx,0 kann die Analysefähigkeit
ermittelt werden, der Anteil der Ausreißer gibt an, wie stark die Streuung der Messwerte ist, ob z. B.
aufgrund der Dispersion einige Werte so stark streuen, dass sie als Ausreißer erkannt werden. Der
Standard-Liniensatz wurde verwendet, siehe Anhang B. Bei Aluminium wurden alle Linien ausgewer-
tet, bei Stahl lediglich eine Auswahl der Linien mit der augenscheinlich besten Korrelation zwischen
gemessener und referenzierter Konzentration, etwa zwei bis drei pro Element.
In Tabelle 12.2 sind die ermittelten Werte dargestellt. Bei „alle“ wurde für jede ausgewertete Analytlinie
das Linienverhältnis mit dem kleinsten Rx,0 herangezogen. Anschließend wurde über die dort ermit-
telten Werte gemittelt. Für „beste“ wurde für jedes Element lediglich das Linienverhältnis aus einer
Analytlinie und einer Referenzlinie mit dem geringsten Rx,0 genutzt, bei Stahl somit sechs, bei Alumi-
nium neun Werte. Die verwendeten Linien sind in den Tabellen B.5 bis B.7 im Anhang B dargestellt.
Die Anzahl an Ausreißern zeigt keinen Einfluss von der KP-Konfiguration. Die Werte unterscheiden
sich nur leicht. In drei von vier Fällen hat die Konfiguration mit aktivem KP sogar die niedrigsten
Ausreißeranteile. Die Messung mit starrem KP weist den höchsten Anteil auf. Es gibt keine physika-
lische Erklärung, warum die Messung mit starrem KP mehr Ausreißer erzeugt als mit aktivem KP,
daher wird davon ausgegangen, dass es sich bei den Werten um statistische Schwankungen handelt.
Die Rx,0-Werte zeigen exakt das erwartete Verhalten. Die Werte ohne KP sind die besten, gefolgt von
den Werten mit starrem und anschließend aktivem KP. Die Erhöhung der Rx,0-Werte zwischen ohne
und starrem KP ist durch die Verringerung der Intensität zurückzuführen, die Erhöhung von starr
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Tabelle 12.2: Einfluss des Keilprismas auf die Analysefähigkeit
Messaufbau Stahl Aluminium
Rx,0 Ausreißer Rx,0 Ausreißer
(%) (%) (%) (%)
alle beste alle beste alle beste alle beste
ohne KP 11.4 10.3 20.8 21.6 20.6 17.4 21.7 22.0
starres KP 12.0 10.9 21.5 22.7 21.1 17.7 22.5 23.0
aktives KP 12.1 11.5 21.3 20.5 22.2 18.3 21.5 20.4
zu aktiv auf den Dispersionseinfluss. Die relative Erhöhung von Rx,0 zwischen der Messung ohne KP
und der Messung mit aktivem KP liegt bei etwa 10%. Die Hälfte dieser Erhöhung ergibt sich bereits
durch das Einbringen des KPs. Dieser Anteil kann somit wahrscheinlich durch die Kombination von
Fokuslinse und Keilprisma wiederum beseitigt werden, sodass sich lediglich eine relative Erhöhung von
5% ergeben wird. Diese geringe Veränderung wird die Analyse nicht stören, die Messzeiten können
durch das Keilprisma allerdings auf unter 1 s verringert werden, sodass der Zeitvorteil gegenüber den
konventionellen Verfahren deutlich erhöht wird.
In Tabelle 12.3 sind die Brechungsindexunterschiede zwischen Analyt- und Referenzlinie für die besten
Kombinationen für alle untersuchten Analytlinien dargestellt. In den Fällen, in denen SΣ als beste
Referenz bestimmt wurde, wurde die Referenzlinie mit dem zweitgeringsten Rx,0 genutzt, da SΣ keine
Wellenlänge zugeordnet werden kann. Zusätzlich ist der Anteil an Linien dargestellt, bei denen der Bre-
chungsindexunterschied über den vorher bestimmten 0.016 liegt, bei denen der Einfluss der Dispersion
stärker wurde. Die Kombinationen mit KP weisen leicht geringere Werte für den Brechungsindexunter-
schied auf, wobei beim starren KP kleinere Werte als beim aktiven KP bestimmt wurden. Insgesamt
liegt die Abweichung allerdings bei unter 10%. Die Betrachtung der einzelnen Analytlinien zeigt, dass
bei den meisten Linienverhältnissen (Stahl: 6/14 Linienverhältnis gleich bei allen drei Szenarien, 6/14
Linienverhältnis bei zwei von drei Szenarien gleich; Aluminium: 0/19 Linienverhältnis bei allen drei
Szenarien gleich, 11/19 Linienverhältnis bei zwei von drei Szenarien identisch) identische Linien genutzt
werden. Die Abweichungen der Brechungsindexdifferenzen stammen lediglich von wenigen unterschied-
lichen Linienverhältnissen. Der Einfluss der passenden Kombination zweier Linien mit z. B. passenden
Anregungsenergien oder Abklingkonstanten ist somit deutlich stärker als der Einfluss der Dispersion.
Die verwendeten Linien sind im Anhang B in den Tabellen B.8 und B.9 dargestellt.
Die höheren Werte für den Brechungsindexunterschied und der höhere Anteil von Linien mit über 0.016
Abstand bei Aluminium ist der deutlich geringeren Anzahl nutzbarer Aluminiumlinien im Spektrum
geschuldet. Während Fe tausende Linien im gesamten Spektrum aufweist, besitzt Al lediglich etwa
zehn bis 20 anregbare Linien im Messbereich. Daher ist die Verteilung der Referenzlinien im Spek-
trum schlechter und es stehen für einige Analytlinien keine brechungsindexähnlichen Referenzlinien
zur Verfügung.
Tabelle 12.3: Brechungsindexunterschied der Linienverhältnisse (LV)
Messaufbau Stahl Aluminium
〈∆n〉 Anteil LV mit ∆n>0.016 〈∆n〉 Anteil LV mit ∆n>0.016
(1) (%) (1) (%)
ohne KP 0.00569 1 von 14 LV=7.1 0.0143 7 von 19 LV=36.8
starres KP 0.00518 1 von 14 LV=7.1 0.0118 8 von 19 LV=42.1
aktives KP 0.00547 1 von 14 LV=7.1 0.0128 8 von 19 LV=42.1
Insgesamt liefert das Scannen mit einer KP vielversprechende Ergebnisse. Der Einfluss der Dispersion
ist gering, die erzielbaren Rx,0-Werte sind lediglich 10% größer als die Werte ohne KP. Die potentielle
Messzeit liegt abgeschätzt bei unter 1 s.
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13 Mobiler Demonstrator
Abschließend wurde das entwickelte Faser-LIBS-Konzept in einen feldtauglichen Demonstrator umge-
setzt. Mit diesem wurde das Verfahren bei Feldtests bei Recyclingunternehmen unter Einsatzbedingun-
gen getestet. Dabei wurden zum einen die erreichten analytischen Werte evaluiert und zum anderen
die technische Umsetzung des Verfahrens untersucht. Im folgenden Kapitel werden der Aufbau des
Demonstrators sowie erste Ergebnisse dargestellt.
13.1 Mobiles Gerät
In Abbildung 13.1 ist ein Foto des entwickelten Demonstrators dargestellt. Dieser ist in zwei Module
gegliedert, um die handgeführte Messung zu ermöglichen. Die großen und schweren Komponenten La-
serstrahlquelle, Spektrometer, Gasversorgung, Elektrik und Elektronik sowie Computertechnik sind im
Basismodul (1) vereint. Dieses beinhaltet ebenfalls ein Touch-Display (3) zur Darstellung der Ergebnis-
se sowie eine Industrietastatur (4) für Benutzereingaben. Über eine 5m lange Verbindungsleitung (5),
bestehend aus zwei Lichtwellenleitern, zwei Gasschläuchen sowie einem Triggerkabel ist die Mess-Sonde
(2) mit dem Basismodul verbunden. Die Mess-Sonde umfasst die Laserstrahlauskoppeloptik bestehend
aus Faserkollimator, optischem Isolator und Strahlaufweitung sowie den im Abschnitt 3.4 beschriebe-
nen optischen Aufbau samt Gasspülung. Zum Start einer Messung befinden sich ein Freigabe- und ein
Auslöserknopf an der Sonde. Die wichtigsten Eigenschaften des Demonstrators sind in Tabelle 13.1
zusammengefasst.
Tabelle 13.1: Eigenschaften des Demonstrators
Eigenschaft Wert
Gewicht Basismodul 155 kg
B×H×T Basismodul 970×1500×540mm3
Gewicht Sonde 2.3 kg
Verbindungslänge 5m
Leistungsaufnahme <185W an 230V
Gasversorgung 200 bar bei 10 l→2m3
Gasversorgung ausreichend für 26 h Messbetrieb
Der Nutzer setzt die Sonde mit dem Kontaktring auf die Probe auf und löst durch Betätigen der beiden
Taster eine Messung aus. Über eine Kalibrierung werden aus den ermittelten Spektren Elementkon-
zentrationen gewonnen. Bis zu zehn dieser Konzentrationen werden auf dem Display angezeigt. Neben
dem Ergebnis der Einzelmessung kann ein Mittelwert der letzten Messungen dargestellt werden. Die
Anzahl genutzter Messungen kann frei parametrisiert werden. Mithilfe einer Datenbank mit definier-
ten Materialklassen kann dem Messobjekt anhand der ermittelten Konzentrationen eine Materialklasse
zugeordnet werden. Dies ist z. B. bei der Sortierung notwendig. Mit der Software wird der komplette
Ablauf gesteuert, der Nutzer hat lediglich die Aufgabe des Probenhandlings sowie der Betätigung der
Taster. Das Basismodul steht auf vier Rollen mit einem Durchmesser von 160mm, sodass der gesamte
Demonstrator mobil ist.
Das Innenleben des Basismoduls ist in Abbildung 13.2 dargestellt. Der Aufbau ist so gewählt, dass
alle Komponenten möglichst einfach erreichbar sind und einzeln ausgetauscht werden können, ohne die
anderen Bauteile auszubauen. Der PC (1) ist in der Tür des Schaltschranks montiert und schwingt
beim Schließen neben die Laserstrahlquelle (2) an der Seite des Schranks. Das Spektrometer (3) ist im
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unteren Bereich an der Rückwand befestigt. Vor dem Spektrometer befindet sich der Gasflussregler (4).
Alle Verbindungsleitungen zur Sonde werden im unteren linken Bereich aus dem Basismodul geführt
(5). Im oberen Bereich der Rückwand ist die Elektrik (6) untergebracht.
13.2 Feldtests
Fotos der durchgeführten Feldtests sind in Abbildung 13.3 zu sehen. Sie wurden in Karlsruhe beim
Stahlrecycler Cronimet Ferroleg. GmbH aufgenommen. Auf der linken Seite ist der Demonstrator in
einer Sortierhalle dargestellt. Dort wird jedes Objekt analysiert und verschiedenen Materialklassen
zugeordnet. Die ermittelten Konzentrationen wurden mit einem kalibrierten RFA-Handheld kontrol-
liert. Bei einem Test mit einigen hundert Objekten konnten alle Messobjekte der richtigen Kategorie
zugeordnet werden. Auf der rechten Seite ist der Demonstrator beim Betrieb auf dem Recyclinghof
dargestellt. Hierbei wurden neben den Analysewerten auch Ergebnisse zur mechanischen Stabilität
des Systems sowie der Mobilität gesammelt. Der Betrieb des Demonstrators war problemlos möglich.
Der erzielte Arbeitsradius war jederzeit ausreichend, die Ergebnisse konnten unter den aufgetretenen
Umgebungsbedingungen abgelesen werden. Der Transport über den Werkhof war wie geplant mit einer
Person möglich.
Zur quantitativen Bewertung des Demonstrators wurden verschiedene zu recycelnde Stahlmaterialien
analysiert. Diese wiesen unterschiedliche Oberflächenbeschaffenheiten auf. Dies waren dünne Oxid-
schichten (Oxid), dickere Rostschichten (Rost) sowie dicke Zunderschichten (Zunder). Für eine weitere
Analyse wurden die Materialien angeschliffen, um direkt auf dem Material messen zu können (Sauber).
Auf der sauberen Fläche wurde zusätzlich eine RFA-Messung durchgeführt, um Vergleichswerte zu er-
halten. Für die RFA-Messung wurde ein anderes Gerät, allerdings desselben Typs, wie in Abschnitt 11
genutzt. Daher ist die Genauigkeit ähnlich, der systematische Fehler bei V tritt allerdings nicht auf,
sodass hier auch die V-Konzentrationen verglichen werden können.
Mit LIBS wurden etwa 20 Messungen je Probe und Oberfläche durchgeführt, da mit dieser Anzahl, wie
bereits gezeigt, die volle analytische Leistungsfähigkeit erreicht wird. Mithilfe einer vorher durchge-
führten Kalibration wurden aus den Einzelmessungen Konzentrationen ermittelt. Die Konzentrationen
der Einzelmessungen wurden gemittelt und Mittelwert und Standardabweichung bestimmt. Vor der
Mittelwertbildung werden lediglich Messungen, deren Intensitäten um mehr als 50% vom Mittelwert
abweichen, entfernt. Mit RFA wird lediglich eine Messung durchgeführt, der relative Fehler der ermit-
telten Konzentrationen liegt wie dargestellt im Bereich von 5-10%.
In den Tabellen 13.2 und 13.3 sind die mit LIBS ermittelten Konzentrationen für vier verschiedene Pro-
ben und verschiedene Oberflächenschichten dargestellt. Zusätzlich ist jeweils die RFA-Vergleichsmessung
aufgeführt. Die Angaben sind in m.-%. Des Weiteren ist SΣ für LIBS in willkürlichen Einheiten darge-
stellt. Mit diesem Wert kann die Signalstärke für verschiedene Oberflächenschichten verglichen werden.
Wenn bei RFA kein Wert angegeben ist, war die Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze des Ge-
räts.
Die LIBS-Messungen an der sauberen Oberfläche stimmen für die Elemente Co, Cr, Mo, Ni und V
nahezu überall innerhalb von einer Standardabweichung mit den RFA-Werten überein. Lediglich bei
W unterscheiden sich die Werte stark. Hier ist eine systematische Abweichung der LIBS-Werte zu be-
obachten. Die Werte weisen sowohl einen Offset auf (Probe 4), als auch eine zu große Steigung der
Analysefunktion. Die Ursache hierfür liegt in der transportbedingten Drift des Spektrometers (siehe
Abschnitt 5.2). Durch diese Drift hatte sich die Lage der Elementlinien im Spektrometer verschoben.
Das dies bei W besonders stark auftritt, liegt an der Definition der Linienbereiche (ein Hinweis zur
Definition der Linienbereiche findet sich in Anhang B). Aufgrund der Wellenlängenbereiche der ge-
nutzten W-Linien sind die integrierten Bereiche relativ schmal gewählt, da sonst benachbarte Linien
mit detektiert werden würden. Aufgrund dieser Definition spielt eine geringe Drift des Spektrometers
für W eine große Rolle. Die anderen Linien, deren Integrationsbereiche breiter gewählt sind, zeigen
nicht eine solch große Anfälligkeit. Wenn dieser systematische Fehler, z. B. durch eine automatische
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Wellenlängenrekalibrierung behoben würde, könnte der Demonstrator zur Analyse der Materialien mit
sauberen Proben genutzt werden.
Tabelle 13.2: Vergleichswerte des Feldtests, Proben 1 und 2
Probe 1 Probe 2
LIBS LIBS RFA LIBS LIBS LIBS RFA
Rost Sauber Sauber Oxid Rost Sauber Sauber
(m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%)
Co 8.0±1.7 7.8±0.3 7.3 0.3±0.2 0.1±0.2 0.36±0.13
Cr <0.05 4.2±0.4 4.6 4.1±1.0 3.7±1.0 3.9±0.8 3.9
Mo 20±6 12±3 10.0 7.7±1.8 7.6±1.6 5.4±1.0 4.6
Ni 0.7±1.9 <0.05 0.2±0.6 0.4±0.7 0.25±0.15 0.2
V 0.6±0.2 1.1±0.3 1.2 1.3±0.6 1.3±0.4 1.6±0.3 1.6
W 3.5±1.2 2.7±0.7 1.5 13±2 12.5±1.8 9.2±1.4 5.9
SΣ 77±10 237±14 112±19 101±17 200±20
Tabelle 13.3: Vergleichswerte des Feldtests, Proben 3 und 4
Probe 3 Probe 4
LIBS LIBS LIBS RFA LIBS LIBS RFA
Rost Zunder Sauber Sauber Oxid Sauber Sauber
(m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%) (m.-%)
Co <0.05 <0.05 <0.05 0.04 0.11±0.08 0.14±0.06 0.2
Cr 4.6±1.4 6±3 4.4±0.4 4.4 23.0±0.7 23.5±0.5 23.2
Mo 2.6±0.5 5±3 1.60±0.14 1.3 0.2±0.2 0.21±0.18 0.4
Ni 0.3±0.7 0.3±0.9 0.12±0.12 6.1±0.7 4.9±0.5 4.8
V 0.53±0.12 0.71±0.16 1.25±0.05 1.2 0.15±0.02 0.15±0.02 0.08
W 33±5 55±15 20.4±1.6 15.5 1.6±0.3 1.27±0.14 0.03
SΣ 90±8 160±30 225±16 194±18 230±20
Bei den Oberflächenschichten zeigt sich ein differenzierteres Verhalten. Die dünne Oxidschicht von
Probe 4 verändert die Ergebnisse nur geringfügig, sodass im Rahmen der Fehler identische Werte zur
Messung auf der sauberen Oberfläche erzielt werden. Der ermittelte Fehler steigt leicht. Die Oxidschicht
von Probe 2 hingegen verändert die ermittelte Konzentration von W und Mo stark, die Konzentrationen
von Co, Cr, Ni und V sind mit „Sauber“ konsistent. Die bestimmten Fehler sind etwa einen Faktor zwei
größer. Der Vergleich der SΣ offenbart die Ursache. Während bei Probe 4 SΣ lediglich um 15% fällt,
verringert sie sich bei Probe 2 um nahezu 50%. Dies lässt darauf schließen, dass die Schichtdicke bei
Probe 2 deutlich größer als bei Probe 4 war. Diese Einschätzung wird durch die ermittelten Werte auf
Rost unterstützt. Die Konzentrationen und SΣ von Oxid und Rost bei Probe 2 sind nahezu identisch,
sodass angenommen werden kann, dass die Oxiddicke nur wenig dünner als die der Rostschicht war.
Bei den Messungen auf Rost konnte festgestellt werden, dass ohne vorherige Präparation aufgrund der
zu dicken Oberflächenschichten keine aussagekräftigen Werte ermittelt werden können. Die SΣ verrin-
gert sich auf etwa die Hälfte des „Sauber“-Werts. Die Standardabweichung steigt gegenüber „Sauber“
stark an, teilweise werden bis zu fünffach höhere Fehler ermittelt. Die bestimmten Konzentrationen
sind in nur wenigen Fällen mit den „Sauber“-Werten vereinbar. Zunderschichten verschlechtern die
Messwerte nochmals. Trotz der im Vergleich zu Rost höheren SΣ ergeben sich keine nutzbaren Kon-
zentrationen.
Insgesamt zeigen die Feldtests, dass mit dem entwickelten Verfahren Materialien bereits aussagekräftig
untersucht werden können. Diese müssen allerdings entweder leicht angeschliffen werden oder dürfen
nur dünne Oxidschichten aufweisen. Dickere Rost- oder Zunderschichten können nicht durchdrungen
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werden. Da allerdings nur ein kleiner, wohldefinierter Messfleck erzeugt wird, kann der Abschleifvorgang
einfacher und kürzer gehalten werden, als es für RFA oder SD-OES notwendig ist.
Abbildung 13.1: Gesamtansicht des Demonstrators, 1 Basismodul, 2 Handmesskopf, 3 Touch-Panel,
4 Tastatur, 5 Verbindungsleitung [Scha13]
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Abbildung 13.2: Innenleben des Demonstrators, 1 PC, 2 Laserstrahlquelle, 3 Spektrometer, 4 Gas-
flussregler, 5 Durchführung, 6 Elektrik
(a) Sortierhalle (b) Außengelände [Scha14]
Abbildung 13.3: Demonstrator im Feldeinsatz beim Recycler Cronimet Ferroleg. GmbH
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14 Ausblick
Mit dem mobilen Laserspektrometer werden bereits analytische Genauigkeiten erzielt, die denen der
konventionellen Techniken entsprechen. Durch weitere, teilweise bereits angesprochene Verbesserungen,
sollten die Resultate weiter verbessert werden können.
Das augenscheinlichste Verbesserungspotential liegt im Bereich des Scannens. Die Versuche haben ge-
zeigt, dass mehr als eine Messung je Probe notwendig ist, um zum einen das komplette Potential des
Verfahrens zu nutzen und zum anderen genau genug zu sein, um mit den etablierten Systemen zu kon-
kurrieren. Ein manuelles Umsetzen der Mess-Sonde benötigt aufgrund der Reaktionszeit des Nutzers
zu viel Zeit und vermindert daher den Hauptvorteil von LIBS. In dieser Arbeit konnte bereits gezeigt
werden, dass mit einem einfachen drehbaren Keilprisma ein Scannen möglich ist. Aufgrund der Ein-
fachheit dieses Ansatzes scheint dieser robust und reproduzierbar umsetzbar zu sein. Für die Nutzung
muss eine automatisierte, rotierbare Halterung konzipiert werden, die sowohl leicht als auch robust ist
und in den Handmesskopf integriert werden kann.
Bei der Firma Synova in der Schweiz wurde ein System entwickelt, mit dem ein Laserstrahl in einem
Wasserstrahl transportiert werden kann [Mai07]. Mit diesem Verfahren könnte der Anregungsstrahl
sicher zur Probe geführt werden. Somit könnten nahezu unabhängig von der Form des Messobjekts
Untersuchungen durchgeführt werden. Zum Einsatz dieses Verfahrens müsste allerdings eine Flüssig-
keit gefunden werden, welche sowohl für den Anregungsstrahl als auch für das Plasmaleuchten im
UV-Bereich ausreichend transparent ist und die Plasmaentstehung nicht zu stark behindert.
In der Arbeitsgruppe von Prof. Craig Arnold wurde in Princeton eine Flüssigkeitslinse entwickelt,
welche im kHz-Bereich schalten kann und die Zerstörschwelle und freie Apertur aufweist, die für den
LIBS-Einsatz vonnöten sind [Arn08a], [Arn08b]. Durch die Verwendung solch einer Linse in Kombinati-
on mit einer Abstandsmessung wäre es z. B. möglich, den genauen Abstand zwischen Probenoberfläche
und Wechselwirkungspunkt zu bestimmen und die Brennweite der Linse nachzuregeln, sodass der Fo-
kus immer an der richtigen Stelle liegt.
Für die kommerzielle Nutzung des Laserspektrometers muss die Lasersicherheit gewährleistet sein.
Das Auslösen einer Messung darf nur möglich sein, wenn ein Messobjekt die Probenkammer lichtdicht
abschließt. Dazu wurde bereits ein Konzept entwickelt und von der zuständigen Berufsgenossenschaft
bestätigt. Kernpunkt des Konzepts ist die Helligkeitsmessung der Umgebung über mehrere photo-
sensitive Elemente am Kontaktring. Durch Messung der Änderung der Helligkeit sowie der absoluten
Helligkeit kann sichergestellt werden, dass der Kontaktring komplett mit einem undurchsichtigen Mes-
sobjekt überdeckt ist. Dieses Konzept muss noch umgesetzt und getestet werden.
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15 Zusammenfassung
Das Recycling metallischer Rohstoffe erlangt aufgrund von Ressourcenverknappung eine immer größere
Rolle bei der Sicherstellung der Rohstoffversorgung. Durch die Entwicklung spezieller Legierungen stei-
gen gleichzeitig die Anforderungen an die chemische Analyse der Objekte. Für ein effizientes Recycling
werden schnelle und leistungsfähige mobile und handgeführte Analysetechniken benötigt. Konventio-
nelle Verfahren wie Funkenspektroskopie oder Röntgenfluoreszenz weisen einige verfahrensbedingte
Nachteile, hinsichtlich Aufwand für die Probenvorbereitung oder bei der Sensitivität für den Nachweis
leichter Elemente, auf. Die auf einer Faserlaserstrahlquelle basierende Laser-Emissionsspektroskopie
(LIBS) bietet das Potential, diese Grenzen zu überwinden.
Da LIBS bei solch hohen Repetitionsraten und kleinen Pulsenergien, wie sie Faserlaserstrahlquellen
liefern, bisher wenig untersucht wurde, fehlen Erkenntnisse über die optimalen Prozessparameter. Auf-
grund der zeitlich ausgedehnten Pulse und geringen Pulsenergien ergibt sich eine im Vergleich zu typi-
schen LIBS-Strahlquellen geringere Pulsleistung von 10-50 kW statt 1-100MW. Dies führt zu weniger
intensiven Plasmen, sodass ein analysierbares Spektrum nur durch Summation der Emissionsstrahlung
mehrerer Plasmen im Spektrometer erzielt werden kann. Dieses Vorgehen ist auch aufgrund der hohen
Repetitionsrate notwendig, da aktuelle optische Spektrometer Wiederholraten von maximal 5 kHz er-
zielen. Aufgrund der kurz aufeinander folgenden Pulse spielt die Gasaustauschzeit eine wichtige Rolle.
Durch eine Gasströmung muss sichergestellt werden, dass sich die Plasmen nachfolgender Pulse unter
ähnlichen atmosphärischen Bedingungen am Wechselwirkungsort wie die vorherigen ausbilden. Daher
sind keine Erkenntnisse für die bei Faserlaserstrahlquellen genutzten frep, die um drei Größenordnun-
gen höher sind als die konventioneller LIBS-Strahlquellen, vorhanden und müssen in dieser Dissertation
erarbeitet werden.
Im Rahmen der Dissertation wurden das Abtragsverhalten, die Entwicklung der Plasmacharakteristik
schnell aufeinander folgender Laserpulse mit weniger als 100µs Pulsabstand sowie der Einfluss der
Repetitionsrate auf die normierte Reststandardabweichung der Konzentrationen Rx,0 experimentell
untersucht. Für die Untersuchungen wurden systematisch einzelne Prozessparameter wie die Repetiti-
onsrate variiert und deren Wirkung auf wichtige analytische Maßzahlen wie Rx,0 betrachtet.
Die durchgeführten Abtragsversuche zeigen einen konstanten Einzelpulsabtrag von 2µm/Puls für Stahl,
bis 5.5µm/Puls für Aluminium bis hin zu einer Kratertiefe von etwa 700µm. Hierfür wird jeweils der
z-Abstand der ungestörten Oberfläche zur tiefsten Stelle des Kraters betrachtet. Durch die Erhöhung
der Repetitionsrate verringert sich der Abtrag pro Puls, der Abtrag pro Beaufschlagungszeit hingegen
bleibt nahezu konstant. Die geringste Streuung der Einzelmesswerte bezüglich Intensität und deren re-
lativer Standardabweichung von Elementlinien werden mit einem Argon-Gasfluss von 1.25 l/min erzielt.
Gleichzeitig wird mit diesem Gasfluss sichergestellt, dass sich kein Materialabtrag auf der Fokussier-
optik niederschlägt.
Die Intensität der Spektrallinien der Einzelplasmen fällt mit fortschreitender Kraterbildung exponen-
tiell ab, wobei 1/e-Abklingkonstanten von bis zu 15 Pulsen für Stahl und sieben Pulsen für Aluminium
beobachtet werden. Diese Abklingkonstanten verhalten sich etwa proportional zur inversen Abtrags-
rate, sodass ihr Wert vornehmlich durch die Kraterentwicklung und Kratertiefe dominiert wird. Ab-
weichungen von dieser Proportionalität werden durch Materialparameter wie Wärmekapazität oder
Schmelztemperatur hervorgerufen. Die Abklingkonstanten einzelner Linien in einer Matrix zeigen na-
hezu keine Abhängigkeit von der Wellenlänge oder der oberen Anregungsenergie. Der Ionisierungsgrad
des emittierenden Teilchens beeinflusst die Abklingkonstanten hingegen um bis zu 50%. Linien einfach
geladener Ionen fallen um etwa 50% langsamer ab im Vergleich zu Atomlinien. Für quantitative che-
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mische Analysen werden Linienverhältnisse aus einer Analyt- und einer Referenzlinie genutzt. Diese
Referenzierung verringert den Einfluss von äußeren Schwankungen wie einer Änderung der Laserpuls-
energie auf die ermittelten Konzentrationen. Für die Referenzierung ist es im Rahmen der Betrachtung
der Abklingkonstanten somit vor allem wichtig, Elementlinien gleichen Ionisierungsgrads zu nutzen.
In der Stahlmatrix, in der eine hohe Anzahl von Elementllinien für die Analyse zur Verfügung steht,
sind die optimalen Rx,0-Werte nahezu unabhängig von der gewählten Repetitionsrate. Lediglich Wolf-
ram, für das nur zwei Linien ausgewertet werden konnten, zeigt eine Verschlechterung von bis 120%
bei steigender frep. In der Aluminium-Matrix ist ein deutlicher Einfluss der frep zu erkennen. Für Cr,
Mg, Ni und Zn ergeben sich um 50-150% größere Rx,0-Werte. Für die anderen untersuchten Elemente
zeigt sich keine explizite Abhängigkeit. Der stärkere Einfluss der Repetitionsrate auf die Rx,0-Werte
ist wahrscheinlich auf die geringere Anzahl auswertbarer Elementlinien sowie die höhere Heterogenität
des Werkstoffs zurückzuführen. Für die Auswertung von Elementlinien müssen diese ein hinreichend
lineares Verhalten und eine hinreichende Sensitivität im analysierten Konzentrationsbereich aufweisen
und müssen von benachbarten Linien spektroskopisch getrennt werden können. Insgesamt erweist sich
eine Repetitionsrate von 30 kHz als am besten geeignet für die Analyse. Diese Repetitionsrate ist die
geringste, für diese Laserstrahlquelle einstellbare frep, bei der die volle mittlere Laserleistung emittiert
werden kann.
Der Vergleich des Verfahrens mit kommerziellen Geräten der Funkenspektroskopie und Röntgenfluores-
zenz zeigt, dass mit dem Faser-LIBS-Ansatz ähnliche analytische Genauigkeiten erzielt werden können.
Für Stahl wird ein mittleres Rx,0 von 10.6%, für Aluminium von 14.6% erzielt. Dazu werden für Stahl
etwa 20 für Aluminium 30 Mess-Sequenzen benötigt. Durch die Notwendigkeit der manuellen Bewegung
des Messobjekts werden hierfür 10-20 s benötigt, was allerdings bereits unter der benötigten Messzeit
der kommerziellen Geräte liegt. Durch ein automatisiertes Scannen des Laserstrahls, z. B. mithilfe eines
rotierenden Keilprismas, kann die LIBS-Messzeit auf etwa 1 s reduziert werden, sodass der Zeitvorteil
gegenüber den etablierten Verfahren bei über einer Größenordnung liegen würde.
Im Rahmen der Dissertation wurden neue Erkenntnisse zur pulsgenauen Entwicklung der Intensität
von Elementlinien bei fortschreitender Kraterbildung gewonnen. Dieses Wissen spielt bei der Analyse
mit aufsummierten Plasmaspektren eine wichtige Rolle. Dieses Vorgehen ist notwendig, wenn Materia-
lien mit nicht-repräsentativen Oberflächenschichten wie Lacken oder Oxiden untersucht werden, wobei
diese Schichten mithilfe der Laserstrahlung unmittelbar vor der Messung abgetragen werden. Bei den
Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die ermittelten Abklingkonstanten für verschiedene
Elemente, Zentralwellenlängen und Anregungsenergien nahezu identisch sind. Lediglich der Ionisati-
onsgrad des emittierenden Teilchens spielt eine Rolle.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass bei aufsummierten Spektren der Vorteil größerer Pulsenergien
den höherer Repetitionsraten und damit höherer Anzahl von Einzelplasmen überwiegt. Für den Gas-
austausch reichen bereits geringe Gasflüsse im Bereich von 1 l/min aus. Hierfür muss das Messvolumen
möglichst klein und ohne Totpunkte gestaltet werden, um einen möglichst effizienten Gasaustausch zu
gewährleisten.
Abschließend wurde ermittelt, dass mit faserlaserbasierter Laser-Emissionsspektroskopie ähnliche Ana-
lyseergebnisse wie mit konventionellen Techniken erzielt werden. Dies ist jedoch in einer deutlich kür-
zeren Messzeit möglich. Diese Messzeit kann durch eine Erweiterung des optischen Systems um ein
Keilprisma um bis zu eine Größenordnung gesenkt werden, ohne die erzielten Rx,0-Werte um mehr als
5-10% zu erhöhen.
Die erzielten Ergebnisse flossen in den Aufbau eines Demonstrators für die handgeführte chemische
Analyse ein. Das entwickelte Verfahren konnte so in Feldtests bei Recycling-Unternehmen evaluiert und
das Potential des gewählten Ansatzes gezeigt werden. Damit sind die wesentlichen Voraussetzungen
für eine Produktentwicklung und eine kommerzielle Umsetzung geschaffen. In einer solchen Weiterent-
wicklung ist das automatisierte Scannen in den Handmesskopf zu integrieren sowie das Gewicht und
die Handhabung des Systems weiter zu optimieren.
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A Zusammensetzung Referenzproben
A.1 Stahl
Tabelle A.1: Zusammensetzung der Stahl-Referenzproben
Probe Co Cr Fe Mo Ni V W
m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-%
20/420 0.25 5.05 89.58 1.35 0.19 1.01 0.67
20/410 0.01 3.06 92.99 0.96 0.47 0.39 0.02
20/411 0.01 3.08 92.99 0.96 0.47 0.39 0.02
20/419 0.01 5.11 91.04 1.24 0.06 0.97 0.02
20/354 0.01 4.63 94.17 0.04 0.11 0.33 0.01
20/353 0.01 3.61 91.9 0.39 0.13 0.02 0.01
20/412 0.02 2.98 92.51 2.71 0.11 0.49 0.07
20/428 0.01 5.25 90.61 1.26 0.13 0.95 0.01
20/314 0.02 5.34 92.01 0.91 0.29 0.01
1.2367 0.02 4.89 90.08 2.89 0.17 0.55 0.06
1.2344 0.02 4.84 90.39 2.91 0.17 0.54 0.05
1.2365 0.03 2.79 92.76 2.65 0.22 0.4 0.14
8Cr3Mo 0.02 7.72 86.96 2.34 0.12 0.29 0.03
1.2542 0.02 1.14 94.85 0.03 0.08 0.16 2.18
Maraging 10.72 0.06 66 4.86 18.03 0.01 0.01
Kovar 17.05 0.06 52.9 0.05 29.31 0.006 0.06
Ni5Cr30 0.07 29.64 61.98 0.35 4.74 0.09 0.08
1.4906 0.02 10.47 85.82 1.09 0.72 0.18 0.97
28,29/6 9.58 3.91 69.13 3.27 0.27 3 8.72
28,29/2 8.96 4.45 64.96 0.62 0.25 1.66 17.3
28,29/3 2.63 4.08 76.69 0.97 0.14 1.92 12
596365/03 3.12 5.98 83.9 3.07 0.12 1.19 0.18
28,29/5 9.07 4.1 64.42 0.98 0.18 1.51 18.15
28,29/4 4.6 4.03 69.25 1.16 0.16 1.52 17.62
M2 0.8 3.8 80.62 4.75 0.19 1.72 6.41
M35 4.64 4.02 77.07 4.78 0.32 1.72 5.72
M2Whoch 0.06 3.86 84.26 0.17 0.12 1.42 8.74
29/1 0.23 3.85 81.26 4.68 0.13 1.82 6.38
28/5 0.41 4.29 76.26 1.05 0.16 3.85 11.97
28,29/7 0.61 3.96 80.25 5.03 0.25 1.71 6.43
1.3242 10.44 3.77 62.22 7.06 0.26 6.04 6.61
M2#Sn 3.05 4.02 77.24 5.36 0.21 2.03 5.73
M42 7.95 3.78 74.25 9.44 0.15 1.13 1.32
ASP30 8.37 3.83 71.03 5 0.23 3.08 6.21
T1 0.09 3.96 75.55 0.85 0.15 1.17 16.45
T1_18W 0.08 3.73 74.75 0.84 0.15 1.1 17.91
T1_20W 0.04 3.96 73.62 0.12 0.11 1.07 19.9
E12Co5 4.84 4.62 69.9 0.3 0.15 5.17 12.64
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Probe Co Cr Fe Mo Ni V W
m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-%
Fe88129 0.0001 0.003 99.9958 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001
Fe#Mn 0.06 98.34 0.01 0.03 0.003 0.02
28/1 0.56 1.69 93.62 0.58 2.06 0.22 0.02
NL1 0.1 0.898 95.6 0.22 0.364 0.217 0.164
NL3 0.03 0.614 96.27 0.312 0.683 0.279 0.042
NL5 0.003 0.013 99.89 0.002 0.02 0.001 0.005
NL6 0.077 0.211 92.9 0.098 3.71 0.376 0.459
NL7 0.003 0.014 99.9 0.001 0.0172 0.0002 0.0008
NL8 0.045 0.632 96.63 0.307 0.62 0.3 0.053
Ni-Hard 0.02 0.54 95.64 0.15 1.69 0.005 0.02
30/122 0.03 15.75 74.67 0.14 4.53 0.03
1.4413 0.02 12.58 81.47 0.37 4.32 0.05 0.04
11Cr 0.02 11.27 86.93 0.02 0.37 0.088 0.04
13Cr1Mn 0.02 13.19 84.56 0.05 0.2 0.035 0.03
Schlagleiste 0.03 27.67 67.43 0.05 0.25 0.178 0.03
Knochen 0.02 29.98 66.02 0.04 0.19 0.055 0.03
16Cr 0.02 16.37 82.38 0.02 0.1 0.054 0.06
1.4509 0.02 17.65 80.46 0.03 0.16 0.131 0.06
cmin 0.0001 0.003 52.9 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001
cmax 17.05 29.98 99.9958 9.44 29.31 6.04 19.9
<c> 1.980 5.908 82.658 1.587 1.402 0.9565 3.853
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A.2 Aluminium
Tabelle A.2: Zusammensetzung der Aluminium-Referenzproben
Probe Al Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Ti Zn
m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-%
155_02 97.818 0.051 0.1 1 0.15 0.081 0.053 0.5 0.065 0.062
235_02 92.96 0.14 0.98 0.57 0.91 0.94 0.15 0.94 0.125 1
327_01 97.8997 0.005 0.025 0.138 0.006 1.74 0.0052 0.054 0.068 0.052
335_02 97.893 0.012 0.012 1.53 0.0015 0.4 0.012 0.101 0.0032 0.021
435_02 81.4904 0.053 1.32 0.48 1 0.304 2.03 13.03 0.058 0.052
611_02 99.49778 0.0011 0.0006 0.07 0.194 0.0024 0.0007 0.222 0.0017 0.0015
632_02 98.07045 0.0206 0.029 0.203 0.475 0.421 0.0066 0.68 0.029 0.0515
665_01 94.49 0.11 1 0.72 1.2 0.41 1.72 0.15 0.2
711_02 93.0248 0.0092 0.049 0.452 4.45 0.204 0.4 0.106 1.3
871_01 80.8035 0.019 0.011 0.155 0.295 0.023 0.022 9.67 0.056 8.94
872_01 80.0642 0.011 0.1 0.41 0.405 0.2 0.011 8.76 0.037 10
873_01 80.7486 0.032 0.049 0.26 0.535 0.104 0.006 7.25 0.0154 11
54X_GS20J4 73.3289 0.194 0.227 0.005 0.146 0.265 25.5 0.107 0.224
55X_G04H8 87.7235 0.05 3.34 0.67 0.18 0.41 0.35 5.53 0.18 1.28
56X_G250_J4 90.76 0.04 7 0.17 0.54 0.8 0.05 0.16 0.05
57X_G12H1 88.6391 0.069 5.54 0.88 0.4 0.032 0.31 2.52 0.114 1.03
57X_G12H5 86.349 0.016 12.2 0.19 0.028 0.073 0.11 0.55 0.036 0.072
58X_G40H6 92.05 0.005 0.111 0.08 0.004 0.008 0.09 0.064 7.55
58X_G40H9 91.676 0.37 0.18 0.47 1.12 0.046 0.048 0.24 0.25 4.9
59X_G77J1 89.094 0.24 2.41 0.21 4.83 0.46 0.17 0.15 0.178 1.91
59X_G77J3 88.2045 0.023 2.42 0.71 2.27 0.594 0.43 0.37 0.107 4.57
59X_G77J6 84.214 0.0046 1.13 0.054 2.63 0.0024 0.003 0.04 0.023 11.6
511X_G05H4 93.561 0.029 0.056 0.14 5.1 0.55 0.04 0.11 0.048 0.062
511X_G10H5 85.507 0.02 0.18 13.6 0.21 0.07 0.19 0.02
511X_G3000B1 96.77 0.13 0.24 0.27 0.16 1.32 0.16 0.55 0.09
514X_9091_2 86.81 0.06 0.44 0.9 0.03 10.8 0.07 0.45 0.15 0.16
BAM_306 85.516 2.636 1.14 0.293 0.33 0.296 8.57 0.152 0.887
BAM_307 93.7163 0.162 0.1043 0.412 4.576 0.701 0.155 0.1009 0.0634
BAM_308 90.21178 0.1962 1.315 0.1634 2.29 0.0342 0.0122 0.0707 0.0285 5.67
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Probe Al Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si Ti Zn
m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-% m.-%
BAM_309 88.02558 0.00047 0.0048 0.0883 0.00068 0.0548 0.00087 11.76 0.0556 0.00379
BAM_310 98.807156 0.0009 0.00169 0.0705 0.994 0.00307 0.00244 0.0797 0.00301 0.0086
S-1056 99.87549 0.00105 0.042 0.047 0.0001 0.0008 0.0008 0.0246 0.00034 0.00086
1209_1-01 99.76026 0.0735 0.0018 0.00018 0.00007 0.02 0.0128 0.00018
1410_1-02 99.74385 0.00333 0.00312 0.1001 0.00282 0.00629 0.00546 0.0481 0.0026 0.0085
R-02 99.999918 0.000002 0.000062 0.000004 0.000008
133_02 99.58242 0.02 0.0105 0.2 0.0058 0.0115 0.021 0.05 0.013 0.021
158_03 97.8365 0.007 0.012 1.98 0.02 0.021 0.0085 0.053 0.013 0.0075
163_01 94.105 0.054 0.106 4.93 0.084 0.222 0.054 0.156 0.06 0.176
54X_G13H2 83.63 0.08 1.27 1.03 1.34 0.2 1.23 10.1 0.19 0.62
54X_G25D1 93.481 0.14 0.01 0.72 0.65 0.81 0.26 3.34 0.098 0.36
55X_G02D10 81.66 0.16 4.65 0.186 0.015 0.96 6.56 4.76
56X_G250J2 91.54 0.11 5.13 0.45 0.04 0.17 1.25 0.25 0.26 0.2
57X_G12H3 85.46 0.04 9.75 0.89 0.25 0.32 0.63 1.57 0.21 0.6
S-1089 99.79206 0.0095 0.0151 0.0167 0.0103 0.006 0.0064 0.019 0.0097 0.017
RAl_10-1 99.9963 0.0002 0.0005 0.003
Hy2407 98.2164 0.067 0.031 0.52 0.013 0.89 0.001 0.2 0.013 0.039
RC60_02 95.0245 0.2 0.29 0.49 0.92 1.1 0.1 1.34 0.21 0.1
2300_12-03 96.10196 0.2 0.0689 0.391 2.14 0.383 0.0036 0.488 0.0068 0.198
Hy2205 95.876 0.2 0.101 0.34 0.68 0.53 0.9 0.032 0.057
cmin 73.3289 0.000002 0.0002 0.0005 0.000062 0.000004 0.0007 0.0128 0.00034 0.000008
cmax 99.999918 0.37 12.2 4.93 13.6 10.8 2.03 25.5 0.25 11.6
<c> 91.784 0.07435 1.3700 0.5272 1.2063 0.5380 0.2324 2.6499 0.08406 1.7008
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Tabelle B.1: Genutzte Elementlinien für Aluminium
Linie Ele I/II Wellenlänge λ A Ei Ef gi gf
beob. theo.
(nm) (nm) (×107 s−1) (eV) (eV) (1) (1)
Al256798 Al I 256.7983 256.8753 2.20 4.827 0.000 4 2
Al265248 Al I 265.2475 265.3265 1.34 4.673 0.000 2 2
Al281619 Al II 281.6185 281.7014 39.31 11.823 7.421 1 3
Al305468 Al I 305.4679 305.5567 4.49 7.656 3.598 4 2
Al305714 Al I 305.7144 305.8033 7.50 7.668 3.613 6 6
Al308215 Al I 308.2153 308.3048 6.27 4.022 0.000 4 2
Cr425435 Cr I 425.4332 425.5530 3.15 2.914 0.000 9 7
Cr428972 Cr I 428.9716 429.0923 3.16 2.890 0.000 5 7
Cu465112 Cu I 465.1119 465.2421 4.19 7.738 5.072 8 10
Fe274947 Fe II 274.9486 275.0299 10.82 5.605 1.097 2 2
Fe432576 Fe I 432.5762 432.6978 4.97 4.474 1.608 7 5
Fe440475 Fe I 440.4750 440.5987 2.75 4.372 1.557 9 7
Mg292875 Mg II 292.8633 292.9490 11.21 8.655 4.423 2 2
Mg333215 Mg I 333.2146 333.3104 0.71 6.432 2.712 3 3
Mn294920 Mn II 294.9205 295.0067 18.59 5.378 1.175 7 5
Mn403076 Mn I 403.0753 403.1892 1.74 3.075 0.000 8 6
Ni341476 Ni I 341.4760 341.5740 5.53 3.655 0.025 9 7
Ni345847 Ni I 345.8456 345.9447 6.13 3.797 0.212 5 3
Si251611 Si I 251.6112 251.6869 12.12 4.954 0.028 5 5
Si288158 Si I 288.1578 288.2423 18.94 5.083 0.781 3 5
Ti334941 Ti II 334.9408 335.0371 13.33 3.750 0.049 12 10
Ti337280 Ti II 337.2800 337.3769 11.09 3.687 0.012 8 6
Zn328233 Zn I 328.2328 328.3274 8.66 7.783 4.006 3 1
Zn330258 Zn I 330.2584 330.3535 10.72 7.783 4.030 5 3
Zn468014 Zn I 468.0134 468.1444 1.55 6.655 4.006 3 1
Tabelle B.2: Genutzte Elementlinien für Stahl
Linie Ele I/II Wellenlänge λ A Ei Ef gi gf
beob. theo.
(nm) (nm) (×107 s−1) (eV) (eV) (1) (1)
Co338817 Co I 338.8165 338.9138 2.35 4.240 0.582 4 6
Co343157 Co I 343.1578 343.2562 1.08 3.713 0.101 6 8
Co344917 Co I 344.9167 345.0155 7.59 4.175 0.582 6 6
Co348940 Co I 348.9399 349.0398 12.89 4.475 0.923 6 8
Co399531 Co I 399.5302 399.6432 2.52 4.025 0.923 10 8
Co481410 Co I 481.3966 481.5311 0.66 5.873 3.298 4 4
Cr267716 Cr II 267.7159 267.7955 21.31 6.180 1.549 10 10II 267.7161 267.7957 12.69 6.156 1.526 8 8
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Linie Ele I/II Wellenlänge λ A Ei Ef gi gf
beob. theo.
(nm) (nm) (107s−1) (eV) (eV) (1) (1)
Cr282237 Cr II 282.2375 282.3206 22.83 8.160 3.768 16 14
Cr283562 Cr II 283.5629 283.6463 19.92 5.921 1.549 12 10
Cr284325 Cr II 284.3249 284.4085 6.40 5.885 1.526 10 8
Cr297974 Cr II 297.9736 298.0606 18.04 7.917 3.757 12 12
Cr298865 Cr I 298.8648 298.9520 5.22 5.089 0.941 7 5
Cr312870 Cr II 312.8692 312.9599 8.15 6.396 2.434 4 4
Cr336805 Cr II 336.8041 336.9009 13.83 6.163 2.483 6 8
Cr396369 Cr I 396.3688 396.4810 13.23 5.672 2.544 15 13
Cr425435 Cr I 425.4332 425.5530 3.15 2.914 0.000 9 7
Cr427480 Cr I 427.4796 427.5999 3.06 2.900 0.000 7 7
Cr434451 Cr I 434.4496 434.5717 1.11 3.857 1.004 9 7
Fe305744 Fe I 305.7446 305.8335 4.35 4.913 0.859 9 11
Fe322779 Fe I 322.7796 322.8728 14.16 6.266 2.426 7 9
Fe330634 Fe I 330.6343 330.7295 5.27 6.796 3.047 9 9I 330.6357 330.7309 6.11 5.972 2.223 5 3
Fe344060 Fe I 344.0606 344.1592 1.17 3.603 0.000 7 9
Fe371993 Fe I 371.9935 372.0993 1.62 3.332 0.000 11 9
Fe374556 Fe I 374.5561 374.6626 1.15 3.397 0.087 7 5
Fe376379 Fe I 376.3789 376.4858 5.44 4.284 0.990 5 5
Fe381584 Fe I 381.5840 381.6923 13.05 4.733 1.485 7 9
Fe404581 Fe I 404.5813 404.6956 8.62 4.549 1.485 9 9
Fe407174 Fe I 407.1737 407.2887 7.65 4.652 1.608 5 5
Fe426047 Fe I 426.0473 426.1672 3.19 5.309 2.399 11 11
Fe428240 Fe I 428.2402 428.3607 1.13 5.071 2.176 5 7
Fe430790 Fe I 430.7902 430.9114 3.40 4.435 1.557 9 7
Fe432576 Fe I 432.5762 432.6978 4.97 4.474 1.608 7 5
Mo408144 Mo I 408.1760 408.2912 0.17 5.683 2.646 11 11
Mo443495 Mo I 443.4948 443.6193 2.51 4.872 2.077 9 9
Mo476019 Mo I 476.0182 476.1513 4.66 5.250 2.646 13 11
Mo481925 Mo I 481.9248 482.0595 2.71 5.219 2.646 9 11
Ni349296 Ni I 349.2954 349.3954 9.78 3.658 0.109 3 5
Ni377557 Ni I 377.5565 377.6638 0.42 3.706 0.423 5 5
Ni378352 Ni I 378.3524 378.4599 0.33 3.699 0.423 7 5
Si251611 Si I 251.6112 251.6869 12.12 4.954 0.028 5 5
V311071 V II 311.0695 311.1597 15.27 4.333 0.348 9 7
V327111 V II 327.1119 327.2062 6.92 4.886 1.096 9 7
V327611 V II 327.6117 327.7061 5.15 4.912 1.128 11 9
V409057 V I 409.0575 409.1730 8.52 4.111 1.081 10 8
V409980 V I 409.9777 410.0934 4.10 3.299 0.275 8 6
V443784 V I 443.7834 443.9080 0.93 3.080 0.287 8 8
V458635 V I 458.6374 458.7659 0.51 2.743 0.040 10 8
W465986 W I 465.9853 466.1158 0.13 2.660 0.000 3 1
W484381 W I 484.3810 484.5163 0.16 2.971 0.412 5 5
I/II beschreibt den Ionisationsgrad des emittierenden Teilchens, I steht für Atome, II für einfach
ionisierte Teilchen. Für die Wellenlänge werden zwei Werte angegeben. Die beobachtete Wellenlänge
beschreibt die Wellenlänge, die bei der Spektroskopie im Spektrometer wirklich beobachtet wird. Die
theoretische Wellenlänge ergibt sich aus der Rydberg-Ritz-Formel für die Bestimmung der Energien der
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Zustände. Diese wird somit direkt aus der Differenz der Energien der Zustände ermittelt. A beschreibt
den gemessenen Einstein-Koeffizienten für die spontane Emission. Ei und Ef sind die Energie des
Ausgangs-(i) bzw. End-(f)-Zustands. Die g-Werte beschreiben die Entartung der Zustände aufgrund des
Gesamtdrehimpulses. Die Indizes beschreiben wiederum Anfangs- und Endzustand. Die dargestellten
Werte sind der Kurucz spectral line database [KurDB] entnommen.
Die gewählten Integrationsbereiche auf den CCD-Detektoren (Pixelnummern) für die Bestimmung von
ILinie und IUG (je Linie vier Pixelnummern) sind separat dokumentiert. Für Stahl unter [B1] und für
Aluminium unter [B2].
Die Linienverhältnisse, die für die in Tabelle 11.1 und 11.2 dargestellt sind, wurden mit folgenden
Linienverhältnissen ermittelt.
Tabelle B.3: Linienverhältnisse für die Bestimmung der minimalen Rx,0 in Kapitel 11
Stahl Aluminium
Element Analytlinie Referenzlinie Element Analytlinie Referenzlinie
Co Co399531 Fe430790 Cr Cr425435 Al308215
Cr Cr336805 SΣ Cu Cu465112 Al256798
Mo Mo481925 SΣ Fe Fe440475 Al305468
Ni Ni378352 SΣ Mg Mg292875 Al308215
V V409980 Fe404581 Mn Mn294920 Al256798
W W465986 SΣ Ni Ni341476 Al305468
Si Si288158 Al256798
Ti Ti337280 Al305468
Zn Zn330258 SΣ
Die Linienverhältnisse, die für Fall A) und Fall i) in Kapitel 10 bei 30 kHz genutzt wurden, sind in
folgender Tabelle dargestellt.
Tabelle B.4: Linienverhältnisse für Fall i) und Fall A) bei 30 kHz in Kapitel 10
Stahl Aluminium
Element Analytlinie Referenzlinie Element Analytlinie Referenzlinie
Co Co344917 Fe426047 Cr Cr425435 Al265248
Cr Cr434451 SΣ Cu Cu465112 Al308215
Mo Mo408144 SΣ Fe Fe440475 Al305468
Ni Ni349296 Fe330634 Mg Mg292875 SΣ
V V311071 SΣ Mn Mn403076 Al308215
W W484381 SΣ Ni Ni341476 Al305468
Si Si288158 Al308215
Ti Ti337280 Al305468
Zn Zn468014 Al305468
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Die Linienverhältnisse für die Kalibrierung mit und ohne Keilprisma aus Kapitel 12 sind in den folgen-
den Tabellen dargestellt. Für die Spalte „alle“ wurden alle hier dargestellten Linienverhältnisse genutzt,
für „beste“ nur die zusätzlich markierten.
Tabelle B.5: Linienverhältnisse für die Kalibrierung mit aktivem Keilprisma für Kapitel 12
Stahl Aluminium
Element Analytlinie Referenzlinie „beste“ Element Analytlinie Referenzlinie „beste“
Co Co344917 Fe344060 Cr Cr425435 Al305468 x
Co Co348940 Fe344060 x Cr Cr428972 Al256798
Co Co399531 Fe376379 Cu Cu465112 SΣ x
Cr Cr282237 SΣ Fe Fe274947 Al281619
Cr Cr336805 Fe344060 Fe Fe432576 Al305468
Cr Cr396369 Fe374556 Fe Fe440475 Al305468 x
Cr Cr434451 Fe381584 x Mg Mg292875 Al305714 x
Mo Mo408144 SΣ Mg Mg333215 Al305468
Mo Mo481925 SΣ x Mn Mn294920 Al305714 x
Ni Ni377557 Fe381584 x Mn Mn403076 SΣ
Ni Ni378352 Fe374556 Ni Ni341476 Al305468 x
V V311071 Fe374556 x Ni Ni345847 Al308215
V V327611 Fe404581 Si Si251611 Al308215
V V409057 Si Si288158 Al308215 x
V V409980 Fe374556 Ti Ti334941 Al308215 x
W W465986 SΣ Ti Ti337280 Al305468
W W484381 SΣ x Zn Zn328233 SΣ x
Zn Zn330258 SΣ
Zn Zn468014 Al308215
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Tabelle B.6: Linienverhältnisse für die Kalibrierung mit starrem Keilprisma für Kapitel 12
Stahl Aluminium
Element Analytlinie Referenzlinie „beste“ Element Analytlinie Referenzlinie „beste“
Co Co344917 Fe344060 Cr Cr425435 Al305468 x
Co Co348940 Fe344060 Cr Cr428972 Al305468
Co Co399531 Fe404581 x Cu Cu465112 Al305714 x
Cr Cr267716 SΣ x Fe Fe274947 Al281619
Cr Cr282237 SΣ Fe Fe432576 Al305714
Cr Cr336805 Fe381584 Fe Fe440475 Al305714 x
Cr Cr396369 SΣ Mg Mg292875 Al256798 x
Cr Cr434451 Fe374556 Mg Mg333215 Al305468
Mo Mo408144 SΣ Mn Mn294920 Al305714
Mo Mo481925 SΣ x Mn Mn403076 Al305714 x
Ni Ni377557 SΣ Ni Ni341476 Al308215 x
Ni Ni378352 SΣ x Ni Ni345847 Al305468
V V327611 Fe344060 Si Si251611 Al256798
V V409057 SΣ Si Si288158 Al305714 x
V V409980 Fe374556 x Ti Ti334941 SΣ
V V443784 Fe374556 Ti Ti337280 Al265248 x
W W465986 Fe374556 Zn Zn328233 SΣ
W W484381 Fe374556 x Zn Zn330258 SΣ
Zn Zn468014 Al308215 x
Tabelle B.7: Linienverhältnisse für die Kalibrierung ohne Keilprisma für Kapitel 12
Stahl Aluminium
Element Analytlinie Referenzlinie „beste“ Element Analytlinie Referenzlinie „beste“
Co Co344917 Fe344060 Cr Cr425435 Al308215 x
Co Co348940 Fe344060 Cr Cr428972 Al305468
Co Co399531 Fe376379 x Cu Cu465112 Al265248 x
Cr Cr267716 Fe374556 Fe Fe274947 Al305468
Cr Cr282237 SΣ Fe Fe432576 Al305468
Cr Cr336805 Fe374556 Fe Fe440475 Al265248 x
Cr Cr396369 Fe374556 x Mg Mg292875 SΣ x
Cr Cr434451 Fe374556 Mg Mg333215 Al305714
Mo Mo408144 Fe374556 Mn Mn294920 SΣ
Mo Mo481925 SΣ x Mn Mn403076 Al305714 x
Ni Ni377557 Fe381584 Ni Ni341476 Al305714 x
Ni Ni378352 SΣ x Ni Ni345847 Al305714
V V311071 SΣ x Si Si251611 Al281619
V V327111 Fe374556 Si Si288158 Al308215 x
V V327611 Fe374556 Ti Ti334941 Al281619
V V409057 Fe374556 Ti Ti337280 Al308215 x
W W465986 SΣ Zn Zn328233 SΣ
W W484381 Fe381584 x Zn Zn330258 SΣ
Zn Zn468014 Al281619 x
Die folgenden Tabellen fassen die Linienverhältnisse zusammen, welche für Bestimmung der Wellen-
längendifferenz in Kapitel 12, Tabelle 12.3 genutzt wurden. Sie umfasst alle Analytlinien, die in den
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Tabellen B.5 bis B.7 für alle drei Fälle genutzt werden konnten. Für den Fall, dass dort SΣ als Referenz
genutzt wurde, wurde hier die Referenzlinie mit dem zweitkleinsten Rx,0 genutzt.
Tabelle B.8: Linienverhältnisse für Brechungsindexdifferenzbestimmung für Stahl in Kapitel 12
Analytlinie Referenzlinie aktives KP Referenzlinie starres KP Referenzlinie ohne KP
Co344917 Fe344060 Fe344060 Fe344060
Co348940 Fe344060 Fe344060 Fe344060
Co399531 Fe376379 Fe404581 Fe376379
Cr282237 Fe374556 Fe374556 Fe374556
Cr336805 Fe344060 Fe381584 Fe374556
Cr396369 Fe374556 Fe404581 Fe374556
Cr434451 Fe381584 Fe374556 Fe374556
Mo408144 Fe374556 Fe374556 Fe374556
Mo481925 Fe374556 Fe374556 Fe374556
Ni377557 Fe381584 Fe381584 Fe381584
Ni378352 Fe374556 Fe381584 Fe374556
V327611 Fe404581 Fe344060 Fe374556
W465986 Fe381584 Fe374556 Fe374556
W484381 Fe381584 Fe374556 Fe381584
Tabelle B.9: Linienverhältnisse für Brechungsindexdifferenzbestimmung für Aluminium in Kapitel 12
Analytlinie Referenzlinie aktives KP Referenzlinie starres KP Referenzlinie ohne KP
Cr425435 Al305468 Al305468 Al308215
Cr428972 Al256798 Al305468 Al305468
Cu465112 Al281619 Al305714 Al265248
Fe274947 Al281619 Al281619 Al305468
Fe432576 Al305468 Al305714 Al305468
Fe440475 Al305468 Al305714 Al265248
Mg292875 Al305714 Al256798 Al281619
Mg333215 Al305468 Al305468 Al305714
Mn294920 Al305714 Al305714 Al256798
Mn403076 Al305714 Al305714 Al305714
Ni341476 Al305468 Al308215 Al305714
Ni345847 Al308215 Al305468 Al305714
Si251611 Al308215 Al256798 Al281619
Si288158 Al308215 Al305714 Al308215
Ti334941 Al308215 Al305468 Al281619
Ti337280 Al305468 Al265248 Al308215
Zn328233 Al308215 Al305714 Al305714
Zn330258 Al308215 Al305714 Al305714
Zn468014 Al308215 Al308215 Al281619
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Kapitel C Zusammenfassung der Parameter der Abbildungen
Tabelle C.1: Zusammenfassung der experimentellen Parameter der dargestellten Abbildungen und
Diagramme
Nr. Abbildung Parametersatz
1 3.2 a), 3.4 b) EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=/, Tgate=166.7µs, FHMK=0 l/min
2 3.2 b) EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=/, Tgate=5000µs, FHMK=0 l/min
3 3.3 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=/, Tgate=400µs, FHMK=0 l/min
4 4.1, 4.3-4.5, 5.2 b) EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
7.1, 9.1 WF=0, tPuls=250 ns
11.1-11.5, 12.5 b), 12.6 f=100mm, Tgate=5000µs, FHMK=1.25 l/min
5 5.1 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=10000µs, FHMK=5.5 l/min
6 6.1-6.2 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=300µs, FHMK=1.25 l/min
7 6.3 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=variabel, Tgate=variabel, FHMK=0 l/min
8 6.4 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=variabel, FHMK=variabel
9 6.5 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=variabel, FHMK=1.25 l/min
10 6.6, 10.1-10.3 EP=0.3mJ, frep=variabel, PL=variabel
WF=24, tPuls=50ns
f=100mm, Tgate=variabel, FHMK=1.25 l/min
11 6.7-6.8 EP=variabel, frep=variabel, PL=33.9W
WF=variabel, tPuls=variabel
f=100mm, Tgate=variabel, FHMK=1.25 l/min
12 6.9 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=166.7µs, FHMK=1.25 l/min
13 8.1, 8.3-8.8 EP=1.13mJ, frep=30 kHz, PL=33.9W
WF=0, tPuls=250 ns
f=100mm, Tgate=133.4µs, FHMK=1.25 l/min
14 10.4-10.7, E.1-E.2 EP=variabel, frep=variabel, PL=33.9W
WF=variabel, tPuls=variabel
f=100mm, Tgate=5000µs, FHMK=1.25 l/min
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D Verwendete Linien bei der
Gasflussoptimierung
Tabelle D.1: Verwendete Linien bei der Gasflussoptimierung für Stahl
Nr. Diagramm Linie Nr. Diagramm Linie Nr. Diagramm Linie
1 Fe305744 18 Fe346586 35 Fe404581
2 Ti307863 19 Ni347253 36 Fe407174
3 Ti320254 20 Co347401 37 Co411054
4 Fe322779 21 Co348341 38 Fe426047
5 Ti323656 22 Co348940 39 Fe428240
6 Ti324199 23 Ni349296 40 Ti430592
7 Ti326160 24 Fe371993 41 Fe430790
8 Fe330634 25 Fe372438 42 Fe432576
9 Ti332946 26 Fe374556 43 Ni440155
10 Ni333188 27 Fe376379 44 Mo443495
11 Ti334904 28 Ni377557 45 Ti445533
12 Co338817 29 Ni378352 46 Co458160
13 Co343157 30 Fe381584 47 Co462938
14 Ni343728 31 Fe383422 48 Ni471442
15 Fe344060 32 Fe395645 49 Mo476019
16 Co344917 33 Al396152 50 Co481410
17 Ni345847 34 Co399531 51 Mo481925
Tabelle D.2: Verwendete Linien bei der Gasflussoptimierung für Aluminium
Nr. Diagramm Linie Nr. Diagramm Linie Nr. Diagramm Linie
1 Si250.690 16 Mn293.306 31 Zn328.233
2 Si251 17 Mn294.920 32 Zn330.258
3 Si251.432 18 Fe296.689 33 Ti334.188
4 Si251.611 19 Fe297.313 34 Zn334.502
5 Si251.920 20 Si298.764 35 Ti334.941
6 Si252.410 21 Ni300.249 36 Ti336.121
7 Si252.850 22 Ni301.200 37 Ti337.280
8 Al256.798 23 Al305.468 38 Ni338.057
9 Mn257.659 24 Al305.714 39 Ti338.376
10 Mn259.373 25 Al306.429 40 Ni341.476
11 Mn260.569 26 Al308.215 41 Si390.552
12 Fe261.187 27 Ti308.802 42 Al394.400
13 Si288.158 28 Ni313.411 43 Al396.152
14 Mn288.958 29 Cu324.754 44 Mn403.076
15 Mg292.875 30 Cu327.395
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E Entwicklung von Ei bei sich ändernder
Repetitionsrate
In den folgenden Abbildungen sind jeweils die oberen Anregungsenergien Ei für die beste Linienkombi-
nation der Elemente bei konstanter Leistung für die unterschiedlichen Repetitionsraten dargestellt. Die
Verbindungslinien dienen wiederum lediglich der Darstellung und haben keine physikalische Aussage.
Abbildung E.1: Änderung von Ei mit steigender Repetitionsrate für den Stahlprobensatz
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Abbildung E.2: Änderung von Ei mit steigender Repetitionsrate für den Aluminiumprobensatz
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F Abklingkonstanten
Tabelle F.1: Abklingkonstanten in Titan
WL I/II Ef ζ WL I/II Ef ζ
(nm) (eV) (1) (nm) (eV) (1)
288.411 II 5.428 11.22±0.19 489.991 I 4.409 8.54±0.11
284.194 II 4.968 11.2±0.2 461.727 I 4.433 8.40±0.14
416.364 II 5.567 11.16±0.18 488.507 I 4.424 8.28±0.14
450.127 II 3.869 11.0±0.3 415.096 I 5.161 8.24±0.1
433.792 II 3.937 11.0±0.2 418.612 I 4.463 8.17±0.13
302.973 II 5.663 10.89±0.19 451.274 I 3.582 8.03±0.17
301.719 II 5.692 10.85±0.15 462.308 I 4.92 8.02±0.13
328.766 II 5.663 10.8±0.3 466.759 I 2.676 8.00±0.14
390.053 II 4.308 10.7±0.2 468.192 I 2.695 7.98±0.13
309.719 II 5.233 10.7±0.2 452.731 I 3.551 7.93±0.16
333.52 II 3.838 10.6±0.4 407.847 I 4.105 7.9±0.17
344.431 II 3.749 10.39±0.19 451.803 I 4.999 7.85±0.13
339.452 II 5.233 10.3±0.3 398.976 I 4.173 7.71±0.15
346.15 II 3.715 10.2±0.2 408.246 I 4.102 7.7±0.2
Tabelle F.2: Abklingkonstanten in Aluminium
El WL I/II Ef ζ EL WL I/II Ef ζ
(nm) (eV) (1) (nm) (eV) (1)
Al 281.619 II 11.8228 7.6±0.2 Al 305.714 I 7.6681 6.12±0.10
Zn 334.502 I 7.7839 6.47±0.09 Cu 327.395 I 3.7862 5.59±0.13
Si 251.432 I 4.9300 6.4±0.2 Cu 324.754 I 3.8169 5.57±0.12
Si 252.41 I 4.9204 6.42±0.19 Mg 518.361 I 5.1082 4.88±0.09
Si 250.69 I 4.9541 6.37±0.19 Mg 383.829 I 5.9463 4.80±0.10
Si 252.85 I 4.9300 6.29±0.18 Mg 518.361 I 5.1082 4.72±0.07
Si 288.158 I 5.0827 6.25±0.18 Mn 403.076 I 3.0753 4.02±0.15
Zn 481.052 I 6.6550 6.18±0.07 Ni 345.847 I 3.7966 3.8±0.2
Zn 472.215 I 6.6550 6.17±0.08
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Tabelle F.3: Abklingkonstanten in Stahl
WL I/II Ef ζ WL I/II Ef ζ
(nm) (eV) (1) (nm) (eV) (1)
Eisen
262.828 II 4.837 15.4±0.3 374.556 I 3.397 11.2±0.2
250.238 II 8.175 15.2±0.3 376.554 I 6.529 11.14±0.17
270.398 II 7.017 15.1±0.3 330.634 I 6.796 11±0.2
257.435 II 7.398 14.6±0.2 371.993 I 3.332 10.9±0.2
268.475 II 8.432 14.5±0.2 404.581 I 4.549 10.82±0.15
283.155 II 7.575 14.4±0.3 406.359 I 4.608 10.73±0.15
269.26 II 8.372 14.4±0.2 383.422 I 4.191 10.59±0.15
273.073 II 5.616 14.2±0.2 430.79 I 4.435 10.48±0.15
266.465 II 8.039 14.2±0.2 378.788 I 4.284 10.47±0.18
261.761 II 4.818 14.1±0.2 407.174 I 4.652 10.38±0.14
257.791 II 5.905 14±0.3 432.576 I 4.474 10.36±0.15
344.06 I 3.603 11.4±0.2 388.851 I 4.796 10.11±0.16
328.675 I 5.948 11.4±0.3 426.047 I 5.309 10.05±0.18
305.744 I 4.913 11.3±0.3 428.24 I 5.071 9.47±0.18
Vanadium Chrom
290.308 II 7.845 15±0.3 286.257 II 5.856 14.7±0.4
326.77 II 4.865 14.8±0.6 284.325 II 5.885 14.6±0.3
309.311 II 4.400 14.7±0.5 282.237 II 8.160 14.6±0.3
319.068 II 5.013 14.7±0.5 336.805 II 6.163 14.3±0.3
311.071 II 7.743 14.2±0.5 284.984 II 5.856 14.3±0.2
318.54 I 4.955 10.4±0.2 427.48 I 2.900 10.2±0.2
411.518 I 3.299 10.3±0.3 397.665 I 5.662 10±0.2
437.924 I 3.131 10.2±0.3 396.369 I 5.672 9.9±0.2
438.997 I 3.099 10.1±0.3 435.963 I 3.826 9.7±0.4
411.178 I 3.315 10±0.3 464.617 I 3.698 9.5±0.3
386.387 I 4.559 9.8±0.2 434.451 I 3.857 9.5±0.3
440.058 I 3.079 9.6±0.5 465.216 I 3.668 9.4±0.3
409.98 I 5.146 9.6±0.3 461.614 I 3.668 9.3±0.3
459.411 I 2.767 8.9±0.3 465.128 I 3.648 9.2±0.4
386.486 I 3.224 8.7±0.4 437.128 I 7.285 9.2±0.3
409.057 I 4.111 8.5±0.4 449.686 I 3.698 9.1±0.3
458.635 I 2.743 8.1±0.3 433.945 I 3.839 9.1±0.2
443.784 I 3.080 7.8±0.3 460.075 I 3.698 9±0.3
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G Einleitungsdiagramm
Tabelle G.1: Für das Einleitungsdiagramm genutzte Veröffentlichungen
Abkürzung Paper EtP frep tPuls
(mJ) (Hz) (ns)
Dissertation
[Scha13, Scha14, Nol14] 1.33 30 000 250
2008
a [Taw08] 300 10 7
b [Cri08] 120 2 10
c [Tog08] 70 10 7
d [Stu08] 170 20 8
e [Bou08] 1.7 1000 6
f [Geh08] 400 10 7
g [Li08] 15 5 12
2009
a [Yu09a] 200 15 15
b [Par09] 40 20 10
c [Las09] 750 10 5.5
d [Tog09] 100 4.5
e [Yu09b] 20 15 10
f [Bai09] 90 10 5
g [Sor09] 120 10 12
h [Agu09] 100 20 4.5
2010
a [Har10] 50 20 5
b [Pal10] 50 1 10
c [Her10] 10 4
d [Ahm10] 90 10 5
e [Sti10] 95 10 7
f [Las10] 100 5 10.5
g [Wen10] 81 1 19.7
h [Ves10] 240 20 7
i [Ana10] 600 2 16
j [Kou10] 20 1 7
2011
a [Las11] 600 20 9
a [Las11] 400
b [Lab11] 10 10
c [Dou11] 0.8 25000 30
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Abkürzung Paper EtP frep tPuls
(mJ) (Hz) (ns)
d [Gor11] 1 1600 20
e [Wer11] 200 40 12
f [Zhu11] 650 10 7
2012
a [Alm12] 925 10 8
b [Fan12] 1000 10 8
c [Don12] 44.5 10 8
d [Las12] 435 20 9
e [Gau12] 35.75 10 7
f [San12] 160 2 5
g [Pas12] 0.012 2000 0.8
h [Kon12] 200 10 7
i [Gur12] 20 1 6
j [Hua12a, Hua12b] 0.01 225000 0.00075
k [Ho12] 450 10 6
l [Ang12] 200 5 7
l [Ang12] 300 5 7
2013
a [Din13] 300 10 5
b [Mel13] 80 10
c [Nae13] 15 8
Aus Gründen der besseren Darstellung wurde im Diagramm links in Abbildung 1.1 die Pulszeit von
2012j mit 1000 multipliziert. Statt 750 fs sind 750 ps dargestellt.
Für das Diagramm wurden Veröffentlichungen bis zum 12. Juli 2013 genutzt.
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H Datenblätter
Tabelle H.1: Parameter der Laserstrahlquelle [LasPB]
Parameter Einheit erlaubter Bereich Messwert
Min Max
M2 1 2.60 3.70 3.1
Strahldurchmesser mm 0.95 1.30 1.06
Divergenz mrad 3.5 4.8 4.0
Rundheit 1 0.85 1.15 0.94
Zentralwellenlänge nm 1059.0 1065.0 1061.9
Emissionsbandbreite nm 1.0 12.0 4.3
Leistung innerhalb von ± 20 nm % 85.0 100.0 86.9
Mittlere Leistung W 38.00 40.00 39.4
Leistungsvarianz % 0.0 5.0 1.9
Pulsleistung mJ 1.25 1.35 1.31
Pulsenergiestabilität % RMS 0.0 3.0 1.2
Spitzenleistung kW 20.0 35.0 27.8
Pulsdauer (FWHM) ns 17.0 35.0 18.6
Pulsbreitenstabilität % RMS 0.0 6.0 2.2
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(a) Wellenlängenbereich zwischen 900 und 1300 nm
(b) Wellenlängenbereich zwischen 200 und 900 nm
Abbildung H.1: Transmission des verwendeten Hochpass-Spiegels [LKHPS]
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I Formelzeichen und Konventionen
I.1 Konventionen
Im Rahmen dieser Arbeit werden einige Konventionen getroffen. Diese sollen hier kurz dargestellt
werden.
Zahlen und Einheiten werden in englischer Schreibweise angegeben, dies bedeutet, der Punkt wird
als Dezimaltrennzeichen verwendet und Einheiten z. B. in Diagrammen werden in runden Klammern
dargestellt. Die Angabe (1) bezeichnet eine Größe ohne explizite Einheit, wie es zum Beispiel bei einem
Linienverhältnis vorkommt.
Des Weiteren wird das Planck’sche Einheitensystem gewählt, hierbei gilt also
c = 1,
0 =
1
4pi
,
µ0 = 4pi,
~ =
h
2pi
= 1
kB = 1.
Die Lage des Fokus des Aufbaus wird über die maximale Intensität von aufgenommenen Fe-Spektren
im Bereich um 300 nm ermittelt, da sich dies als stabilste und reproduzierbarste Methode herausge-
stellt hat sowie das Interesse möglichst intensiver Spektren widerspiegelt. Aufgrund der Dispersion der
verschiedenen optischen Elemente und der Nutzung eines großen Wellenlängenbereichs (Anregung bei
1064 nm, Beobachtung im Bereich 200 nm-450 nm) beschreibt dieser Punkt weder den Laserfokus, also
den Punkt maximaler Bestrahlungsstärke, noch den Punkt bester Beobachtung, sondern den im Rah-
men der Justiergenauigkeit bestmöglichen Kompromiss. Wenn nichts anderes ausdrücklich angegeben
wird, ist dieser Punkt gemeint, wenn im Verlauf der Arbeit von Fokus die Rede ist.
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I.2 Formelzeichen
Tabelle I.1: Formelzeichen und Einheiten
Formelzeichen Beschreibung Einheit Seite
a0 Nulldurchgang der Analysefunktion m.-% 30
a1 linearer Anstieg der Analysefunktion m.−%1 30
a2 quadratischer Parameter der Analysefunktion m.−%12 30
ALinie Anzahl Pixel im Bereich der Bestimmung von ILinie 1 28
AUGl/r Anzahl Pixel im Bereich der Bestimmung von IUGl/r 1 28
c Konzentration eines Elements m.-% 29
cerw erwartete Konzentration, bekannte Konzentration einer Referenzprobe m.-% 31
cgem gemessene Konzentration m.-% 31
Ef Anregungsenergie des oberen Zustands eV 7
EP Pulsenergie auf der Probenoberfläche mJ 69
EtP sich aus der maximalen Leistung ergebende Pulsenergie mJ 18
f Nominale Brennweite der Fokussierlinse mm 43
frep Wiederholrate der Laseremission Hz 18
FHMK Gasfluss durch die beiden Öffnungen im Handmesskopf l/min 44
ILinie summierte Intensität des Bereichs einer Spektrallinie 1 28
IUGl/r summierte Intensität des Untergrundbereichs (links, rechts) einer Spektrallinie 1 28
IλZ untergrundbereinigte integrierte Linienintensität 1 28
m Anzahl der bereits auf eine Stelle beaufschlagten Laserpulse 1 56
n Anzahl aufeinanderfolgender Laserpulse 1 19
N Anzahl der genutzten Referenzproben 1 31
Pmax Maximale Laserleistung, die direkt hinter dem Austritt anliegt W 18
PL Laserleistung, die auf der Probenoberfläche anliegt W 69
Q0 Übergangspunkt der Analysefunktion zwischen linear und quadratisch 1 30
rx,0 Reststandardabweichung der Konzentrationen m.-% 32
Rx,0 relative Reststandardabweichung der Konzentrationen % 33
sx,0 Verfahrensstandardabweichung m.-% 32
SΣ Maßzahl der Intensität, ermittelt aus der Summe der Pixelintensitäten 1 29
tPuls Pulslänge ns 18
TGate Lasergatelänge ms 19
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Formelzeichen Beschreibung Einheit Seite
∆tPuls Abstand zwischen zwei Pulsen µs 19
ζ Abklingkonstante der Intensität bei Mehrfachbeaufschlagung 1 56
λL Laserzentralwellenlänge nm 18
λZ Zentralwellenlänge einer Elementlinie nm 28
ωL Strahlradius des Lasers mm 18
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